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I N T R O D U C C I Ó N 

La técnica de la superposición de un pequeño voltaje de corriente al­
terna (milivoltaje) al potencial polarográfico de corriente continua, así 
como el estudio de las variaciones que experimenta la componente de al­
terna en el electrodo de gotas de mercurio a lo largo de los potenciales de 
una onda polarográfica, se ha demostrado que son de gran interés para la 
aclaración de los fenómenos que se verifican en los- procesos electródicos 
en relación con su cinética. 

Los trabajos realizados en este laboratorio han puesto a punto dicha 
técnica, habiéndose diseñado un circuito adecuado para poder registrar 
las variaciones de la componente de alterna en distintas bases de tiempo, 
así como sus valores máximos por gota en función del potencial de conti­
nua que actúa sobre la gota. 

Estas técnicas combinadas y el estudio de los datos con ellas obteni­
dos nos permiten seguir de cerca el comportamiento reversible o irrever­
sible de los fenómenos que tienen lugar en el electrodo y que dependen 
de la naturaleza del sistema en estudio. 

No habiéndose estudiado en este laboratorio hasta ahora reacciones 
de tipo orgánico, hemos considerado de interés el proceder al estudio de 
este tipo de compuestos aplicando los criterios y técnicas que solamente 
se habían aplicado en iones inorgánicos. Dentro del estudio de las com­
plejas reacciones polarográficas de las sustancias orgánicas hemos elegido 
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las Tiamina, Riboflavina y Niacina (en sus formas de nicotinamidá y ácido 
nicotínico) por ser consideradas en la literatura como casos típicos de 
reacciones irreversible, reversible y de tipo catalítico, al objeto de compro­
bar, al serles aplicada esta nueva técnica, tanto la rigurosidad de los tra­
bajos anteriormente efectuados como la posibilidad de aportar nuevas 
orientaciones sobre su exacto comportamiento electródico. 

Se ha realizado simultáneamente un estudio polarográfico de estas 
sustancias en distintas condiciones de pH, buscando aquellas que permi­
tan una mejor separación de ondas de estas cuatro sustancias con vistas 
a su determinación cualitativa y cuantitativa. De este estudio hemos se­
leccionado las condiciones óptimas de trabajo para el estudio oscilo-
gráfico. 

RESUMEN BIBLIOGRÁFICO 

LiNGANE y DAVIS efectuaron los estudios preliminares de la determi­
nación polarográfica de Tiamina, Riboflavina, Acido Nicotínico y otros 
factores vitamínicos B. 

Sus resultados indicaban que el rnétodo polarográfico prometía ser 
particularmente valioso para la determinación de Riboflavina en presen­
cia de los otros miembros del grupo vitamínico B. Los valores de los po­
tenciales de onda media, empleando cloruro potásico como electrolito 
fondo, medidos frente a electrodo de calomelanos saturado, figuran en la 
Tabla I. 

T A B L A J 

p H 5,8 7,2 9,0 CIK 0,1 N 

Vitamina: 
Riboflavina — 0,41 - - 0,47 — 0,54 — 0,35 
Tiamina a - 1 , 3 b — 1,25 
Acido Nicotínico a — 1,56 — 1,6 — 1,7 
Piridoxina a a — 1,8 a. - 2 , 0 = ' ' 
Acido Pantoténico a a — 2,0 = 

donde a significa que se interpone la onda de hidrógeno, h señala la inestabili­
dad de la vitamina, c indica que se h a t rabajado en bromuro de tetramétila-
monio 0,1 M, marcando d la existencia de una onda doble. 

El hecho de que el potencial de onda media de la riboflavina en una 
disolución no regulada de cloruro potásico sea más positivo que en diso­
lución regulada de pH 5,8 es difícil de explicar, máxime teniendo en 
cuenta que los iones hidrógeno son empleados totalmente en la reducción. 
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La corriente de difusión que establece la riboflavina depende un poco del 
p H y sobre todo del tipo de disolución reguladora empleada, por esta ra­
zón los datos de calibración para un capilar dado deber ser obtenidos en 
las mismas condiciones que prevalecerán en una determinación real. Se 
obtienen buenas ondas sobre un rango de p H de 4,0 á 9,0; como quiera 
que las vitaminas se descomponen en medio alcalino, el p H óptimo para 
su determinación debe ser próximo a 7. La corriente de difusión después 
de corregido i ^ , es proporcional a la concentración, sobre un rango de 
lO-'' á 10-^ 

La corriente de difusión de la tiamina en disolución reguladora 
a diversos valores de p H no está bien definida y está parcialmente enmas­
carada por la aparición de la onda de hidrógeno en los rangos ácidos. 
LiNGANE y DAVIS han obtenido buenas i;urvas en disoluciones no tampo-
nadas de cloruro potásico 0,1 N . 

Estos autores logran una curva bien definida para el ácido nicotínico 
en disolución reguladora de borato de tetrametilamonio de p H 9,0; a va­
lores de p H menores de 7 la onda de liidrógeno enmascara la de ácido 
nicotínico v se obtiene una curva bien definida en disoluciones no regu­
ladas de cloruro potásico 0,1 N . 

De lo anterior se deduce que una disolución no regulada de cloruro 
potásico 0,1 N (pH = 7) es la mejor disolución fondo para la determina­
ción simultánea de riboflavina, tiamina y ácido nicotínico (1). 

G. SARTORI y C. CATANEO establecen los potenciales de onda media 
para el clorhidrato de tiamina, en disolución lO""' M, trabajando a una 
temperatura de 12° C. Estos valores se dan en la Tabla II (2). 

CH, 

N=C—NH,,HC1 
• J I , 

CI-I3—C C Cl-L—•• N 

N — C H Cl-

C = : C — C H X H 2 O H 

CH—S 

Clorhidrato de Tiamina 

T A B L A I I 

p H E X pn- ^ 7 2 

5,72 - 1 , 3 7 
6,37 - 1 , 4 0 
6.80 - 1 , 4 4 
7,24 - 1 , 4 6 
7,96 - 1 , 5 1 
8,69 - 1 , 5 2 

1,81 - 1 , 1 3 
2,56 - 1 , 1 5 
3,29 - 1 , 1 8 
4,10 - 1 , 2 3 
4,56 - 1 , 2 8 
5,02 - 1 , 3 3 
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WoLLENBEERGER manifiesta que cuando se electrolizan disoluciones 
diluidas de tiamina en cloruro amónico, ácido bórico y cloruro potásico 
mezclados, o en disoluciones reguladoras de fosfato como disolución 
fondo, la curva corriente-voltaje presenta una onda sobresaliente con un 
máximo a —1,7 v con respecto al electrodo saturado de calomelanos, onda 
que no aparece en ausencia de tiamina (3). 

SHKODIN y TicHOMivovA hacen un estudio de determinación de tiami­
na en tabletas de alimentos concentrados, y observan que no interfiere el 
azúcar ni las vitaminas A, B2, D ni PP, pero en cambio interfiere la vi­
tamina C. Para evitar tal interferencia disuelven las tabletas en disolución 
0,1 N de cloruro potásico (que es el electrolito fondo por ellos empleado) 
y oxidan la vitamina C agregando permanganato potásico al 0,4 % hasta 
color pardo de la disolución. Encuentran una variación del potencial de 
onda media de —1,25 a pH 6,5 a —1,3 a pH 8 (4). 

PLETICHA en sus trabajos de determinación polarográfica de tiamina 
en productos farmacéuticos dice que en medio alcalino aparecen todas 
las ondas de la tiamina a excepción de la correspondiente a la forma tió-
lica (5). 

TACHI y K01DE hicieron primeramente un estudio polarográfico de la 
tiamina en medio alcalino y encontraron en este medio tres clases de on­
das: 1.° una onda catódica inestable a un potencial de —2 V; 2.° la 
onda catódica de Brdicka (6) en disolución reguladora de cloruro amóni­
co conteniendo CoCL y 3." una onda anódica con un potencial de onda 
media de -0.439 V. y demostraron que estas ondas se eliminan añadien­
do ácido monoiodoacético y que la oxidación con aire cambia la onda 
anódica en una onda con dos trazos, uno catódico y otro anódico, elimi­
nándose completamente la onda catalítica; lo que atribuyen a que la tia­
mina se transforma en su forma — SH en medio alcalino a valores de 
pH superiores a 9,0 con rotura del anillo tiazólico, pudiendo calcularse el 
porcentaje de — SH gráficamente de la altura de las ondas anódicas en di­
soluciones reguladas (7). 

Los mismos autores hacen un estudio polarográfico de la tiamina en 
medio ácido y neutro en el cual encuentran la onda catódica típica, obser­
vando que si bien la onda se hace mayor con el aumento de concentra­
ción de tiamina, en cambio no puede emplearse para su determinación 
por estar muy afectada por el pH, se hace más clara dicha onda con la 
concentración decreciente de la disolución reguladora, y suponen que las 
reacciones electródicas que tienen lugar, son la reducción de la tiamina y 
la descarga catódica de los iones hidrógeno en presencia de la vitamina 
B, o de sus productos de reducción (8). 

También hacen los mismos autores estudios sobre las tres formas di-



Estudio oscilopolarográjico de vitaminas C-381 

sulfuro de la tiamina, sobre dicha vitamina comparada con sus compues­
tos afines, y sobre un derivado tiazólico (9). 

Finalmente R. PLETICHA hace un estudio detallado sobre las ondas 
polarográficas de la tiamina en disoluciones alcalinas que coincide con 
los trabajos anteriores de I. TACHI y S. KOIDE (10). 

La riboflavina produce una onda de reducción en el electrodo de go­
tas de mercurio que va precedida por una pequeña onda de reducción 
anormal debida a la adsorción de la forma reducida en la gota (11). 

CU, 

O 
Riboflavina 

El potencial de onda media de la onda principal concuerda con el po­
tencial determinado potenciométricamente, en tanto que el de la onda 
anómala se presenta a un potencial más positivo. 

La onda anómala observada, que aparece antes de la de reducción de 
la riboflavina se considera debida a la adsorción de los productos de re­
ducción por la luz y es comparable a los resultados obtenidos con el azul 
de metileno. Analizan detenidamente las curvas corriente-voltaje conside­
rándolas debidas a la formación de semiquinona, y parece ser que única­
mente es adsorbible la leucoforma de la riboflavina. 

De la altura de la onda de adsorción calculan que la superficie de Hg 
está saturada cuando son absorbidos 8,6.10"'"' mol/cm". El coeficiente 
de difusión de la riboflavina cambia de 7,41 . 10"" mm/seg. en disolución 
4,75 . 10-= M a 5,64 . 10-' mm/seg. en disolución 3,8 . lO"-* M. La cinética 
del fenómeno de adsorción la han estudiado con un oscilógrafo de rayos 
catódicos; las curvas obtenidas de corriente-tiempo presentan dos retra­
sos máximos debidos, uno a la adsorción separada de la semiquinona y 
otro a la leucoforma de la riboflavina, suponiéndose que el retraso repre­
senta un período de transformación en el cual la forma originariamente 
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no adsorbible de los productos de reducción cambia al isómero adsorbi-
ble (12) 

El método polarográfico es aconsejable para la determinación cuanti­
tativa de riboflavina, ya que la corriente de difusión es proporcional a la 
concentración en el rango dé 10""' a 10~' M, dando buen resultado en la 
determinación de la riboflavina contenida en levaduras. Este método ha 
sido también empleado por BRDICKA para estudiar la fotolisis dé la ribo-
flaviha (13). 

Y. MORÍ y K. MURATA han estudiado los polarogramas de la ribofla­
vina y sus derivados en un amplio rango de pH (14) y PORTILLO ha deter­
minado polarográficamente la riboflavina en extractos hepáticos (15). 

El comportamiento polarográfico de la nicotinamida difiere del de la 

/ \ rCONH, 

N 

piridina y los demás ácidos piridincarboxílicos en que en ésta se presen­
tan dos ondas (16). 

La primera onda está bien definida y se presenta en disolución regu­
ladora de pH 8 ó superiores. La corriente de difusión de esta onda varía 
con el pH y es proporcional a la concentración. La reducción corresponde 
a un cambio de dos electrones y se sugiere la siguiente reacción del elec­
trodo : 

II fí 

CONH, 

El potencial de onda media es independiente de la concentración y 
varía de —1,56 a pH 8,7 en disolución reguladora de borato, a —1,75 a 
pH 13 en sosa 0,1 N, con electrodo de calomelanos saturado. 

La segunda onda se presenta en potenciales más negativos que la pri­
mera siendo una onda catalítica que se forma por la reducción del pro­
ducto de la primera etapa (*); esta onda tiene un máximo observándose 
un allanamiento a una concentración de 5.10~"M. En las proximidades 
de la parte alcalina, la onda catalizada aparece aproximadamente a un pH 
de 7,24 V aumenta al acidificar la disolución, desapareciendo el máximo 
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a un p H de 4,56 y fundiéndose la onda con la del hidrógeno a este mismo 
valor de p H (17). 

Para la determinación cuantitativa de nicotinamida se trabaja con la 
onda normal de reducción, empleando como disoluciones fondo cloruro 
potásico 0,4 N , hidróxido sódico 0,1 N , carbonato sódico 0,1 N , o en una 
disolución reguladora (18). 

Se han efectuado trabajos sobre el desprendimiento catalítico de hi­
drógeno en el electrodo de gotas de mercurio debido a la acción de la 
amida del ácido nicotínico y otros derivados de la piridina (19) (20); así 
como sobre la determinación polarográfica de nicotinamida en prepara­
dos medicinales (21). 

El ácido nicotínico produce una onda catalítica de hidrógeno que se 

^ ^ COOH 

N 

manifiesta en un rango de p H de 1 a 10. Las mejores ondas aparecen en 
disoluciones reguladoras de borato a valores de p H comprendidos entre 
8 y 10, y en estas condiciones la corriente no es proporcional a la concen­
tración, a menos que la concentración sea mayor de 0,6 M : a un pPI de 
8,7 el potencial de onda media es —1,66 v (frente al electrodo de calo­
melanos saturado) y cambia con el p H (en disolución de fosfato, en 90 mV 
por cada unidad de pH). 

La altura de la onda decrece al aumentar el p H y desaparece cuando 
el ácido nicotínico está todo en forma de sal potásica a p H 9,2. Para di­
soluciones 10"' M de ácido nicotínico en ácido clorhídrico 0,1 M, la co­
rriente límite es de 5,1 microamperios y en borato sódico 0,6 M a p H 
8,7 es de 1,0 microamperio. 

Puesto que tanto el p H como la composición de las disoluciones regu­
ladoras ejercen una gran influencia sobre la corriente de difusión, debe 
trabajarse con gran cuidado en la determinación cuantitativa, recomen­
dando como disoluciones fondo el ácido clorhídrico 0,4 y 0,1 M (1). 

ToMPKiNS y ScHMiDT sugiereu que el ácido nicotínico cataliza la re­
ducción de iones hidrógeno en el electrodo de mercurio y en consecuen­
cia se presenta una reducción secundaria producida por el hidrógeno na­
ciente (22). 

También han trabajado estos autores sobre la caracterización polaro­
gráfica del ácido nicotínico y compuestos afines (23), (24), (25). 
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PARTE TEÓRICA 

La mayoría de las reducciones polarográficas de compuestos orgáni­
cos son irreversibles. Vamos por lo tanto a estudiar estas ondas así como 
también su dependencia de la correspondiente estructura química. 

Hay un efecto digno de ser considerado cuando se trabaja con reac­
ciones irreversibles y es que con frecuencia el potencial de onda media 
resulta desplazado a potenciales más positivos y la altura de onda dismi­
nuye por la adición de cationes multivalentes, este efecto aumenta con 
el incremento de la concentración del ':atión y con el peso atómico cre­
ciente de los mismos. 

En las reducciones irreversibles es con frecuencia desconocida la na­
turaleza del producto de reducción, a pesar de su importancia para la 
formulación de la reacción del electrodo, debido a que la cantidad de 
producto formado es tan pequeña que escapa a la identificación analítica. 

La cantidad necesaria para la identificación se puede obtener por elec­
trólisis prolongada en un cátodo grande de mercurio en condiciones si­
milares a aquellas en que tiene lugar el análisis polarográfico. Tales pre­
paraciones electrolíticas son esenciales cuando se emplean moléculas or­
gánicas complejas y cuando la reacción a estudiar carece de antecedentes 
químicos o polarográficos (26). 

El control de los potenciales es necesario cuando aparecen varias on­
das Y se desea conocer la naturaleza de cada una de ellas, no siendo acon­
sejables los trabajos electrolíticos en gran escala a potenciales controla­
dos por necesitarse mucho tiempo para dios. El producto formado en la 
electrólisis en estas condiciones, puede no ser igual que el producto for­
mado en el electrodo de gotas de mercurio, pudiendo también ser un dí-
mero del producto intermedio que se forma, pero en cualquiera de los 
casos la naturaleza del compuesto aislado es siempre de interés para la 
interpretación de la reacción del electrodo. 
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Cuando la separación de los productos electrolíticos es difícil, los fac­
tores más importantes para la deducción del mecanismo de la reacción en 
el electrodo de gotas de mercurio en orden de importancia son: 

\.° La determinación del número n de electrones por medidas voU 
tamétricas y por la ecuación de ILKOVIC O mediante una comparación con 
el comportamiento polarográfico conocido de un compuesto de forma si­
milar (27). 

2." Las propiedades químicas de las sustancias en cuestión. 
3.° La variación de los potenciales de onda media con el pH. 
4." La pendiente de la onda. 
La determinación de n por medidas voltamétricas es el método más 

preciso y es empleado sobre todo cuando el número de electrones que 
reaccionan es muy grande. En las reducciones que sólo toman parte unos 
pocos electrones por molécula, n puede ser determinado por sustitución 
de los valores calculados del coeficiente de difusión en la ecuación de 
ILKOVIC: 

id = 605 . n . Di/2 . m2/3 .(C. tV* microamp. 

Los valores de n pueden dar una indicación del producto final forma­
do en el electrodo, así por ejemplo si n es 4 en la reducción del nitroben-
ceno, el compuesto formado probablemente sea la fenilhidroxilamina. 

Las propiedades químicas de los compuestos que intervienen son de 
gran importancia, ya que los productos resultantes por estar formados en 
el electrodo de gotas de mercurio no serían posteriormente reducibles en 
el electrodo y no reaccionarían con el electrolito empleado. 

El desplazamiento de los potenciales de onda media a valores más 
negativos con el aumento del pH en disoluciones acidas, puede algunas 
veces ser interpretado como una reacción directa del compuesto con un 
protón para formar un ion intermedio, el cual es más fácilmente redu-
cible: 

B,C=0 4- H* :^ E,C-OH 

R,C-OH -I- e ^ B,C-OH 

y a valores elevados de pH, se interpreta como la reducción directa de 
una molécula, seguida dicha reducción por una reacción del anión con 
el agua o iones hidrógeno en la siguiente forma (28): 

B,c=o + e :;í R,c-o~ 
R,C-0~'-f HOH -^ R,C-OH + OH" 
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Podemos resumir lo expuesto recomendando que en las reducciones 
irreversibles sean determinados los siguientes datos: 

1.° Los potenciales de onda media (referidos al electrodo tipo) y su 
dependencia de la concentración, del pH y del medio. 

2.° La ecuación de las ondas. 
3.° La constante de la corriente de difusión. 
4.° El número de electrones que intervienen en la reducción. 
5.° El efecto del pH (siendo necesarias disoluciones reguladoras). 
6° El efecto de la clase y concentración de los reguladores y de los 

iones indiferentes sobre el potencial de onda media. 
7.° La composición del disolvente si lo hay. 
8.° La concentración de eliminación máxima a una concentración 

dada de sustancia a estudiar. 
Los potenciales de onda media serán referidos al electrodo de calome­

lanos saturado. 
Los datos anteriormente expuestos son de importancia práctica en 

química orgánica y tienen especial interés en relación con: 
¿3!) El análisis cualitativo y cuantitativo de compuestos orgánicos. 
b) La determinación de estructuras. 
c) La relación entre la estructura y los potenciales de onda media. 
d) El mecanismo de electro-reducción. 
e) Los efectos de las sustancias orgánicas en el sobrevoltaje de 

hidrógeno (34). 
Potenciales de reducción aparente y su relación con los potenciales 

de onda media.—En muchos casos de la relación entre el potencial y la 
corriente i, e (id — i), se obtiene una ecuación que tiene la misma forma 
que para las reacciones reversibles. 

Los sistemas irreversibles se caracterizan por un potencial aparente 
de reducción, siendo este potencial el que corresponde a la reducción del 
20 al 30 % de la forma oxidada en cinco minutos. 

Se han efectuado varias tentativas para relacionar los potenciales de 
onda m.edia con los potenciales determinados por otros métodos en los 
sistemas irreversibles, especialmente con los potenciales aparentes de re­
ducción. Los potenciales aparentes de reducción para gran número de 
reducciones irreversibles han sido empleados por CONANT (29) para deter­
minar la velocidad con la que la forma oxidada reacciona con un siste­
ma reversible de oxidación-reducción de un potencial de oxidación co­
nocida. En esta reacción CONANT supone que el primer paso en la reac­
ción es reversible e instantáneo, en tanto que el irreversible siguiente es 
el determinante de la velocidad. Como en toda su amplitud no puede 
darse una interpretación termodinámicamente satisfactoria de los poten-
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dales aparentes de oxidación, está todavía en discusión si existe o no 
una relación entre dichos potenciales y los potenciales de onda media. 

Los potenciales de onda media y su relación con la estructura quími­
ca.—Aunque los potenciales de onda media de una reacción irreversible 
implican siempre alguna proporción constante, es ahí precisamente don­
de parece estar la relación existente entre el potencial de onda media y 
la estructura química. Esta relación ha sido formulada por SHIKATA y 
TACHI (.30) con la Regla de Reducción que dice «que lo;, compuestos or­
gánicos son tanto más fácilmente reducibles cuanto más grupos electro­
negativos están sustitiíídos en el mismo compuesto». Pareciendo existir 
un paralelismo entre el efecto de los distintos sustituyentes en el poten­
cial de reducción y en la constante de ionización (31), el espectro Raman 
y el espectro de absorción (32). 

Las dos formas en las cuales puede expresarse el desplazamiento elec­
trónico o de polarización en la molécula orgánica son el Efecto Inducti­
vo (I) y el Efecto Tautomérico (T). El efecto inductivo depende de las 
fuerzas electrostáticas y provoca una desigualdad en el reparto de los pa­
res de electrones en los enlaces, los grupos electromagnéticos que atraen 
electrones son (—I) (por ejemplo —NH3+, —NO2, Cl) en cambio los 
grupos qué repelen los electrones se leen (-f-I) (por e jemplo—C00~, 
CH3). 

El efecto tautoméi^ico (T) es el desplazamiento de electrones, los cua­
les van asociados con sistemas que contienen enlaces múltiples. El despla­
zamiento se verifica cuando los átomos eléctricamente no similares están 
unidos por un doble enlace (-- C = 0 , —NOo) o cuando un doble enlace 
carbono-carbono está unido a tales grupos, a otro doble enlace, o a un 
átomo que tiene por lo menos un par de electrones no compartidos 
(— NHo, — OH, — Cl). Este efecto se conoce frecuentemente como el 
efecto de resonancia. Aquellos grupos que atraen electrones se consideran 
como (—T) (por ejemplo —NO^, —COOH); los grupos que ceden 
o desprenden electrones son grupos (-fT) (por ejemplo —Cl, — N H ^ , 
— OH) (33) (empleando la terminología de Ingold). 

Los efectos producidos por diversos grupos dependen no sólo de su 
efecto inductivo y tautomérico, sino también de su posición en la molé­
cula V del sistema de disoluciones reguladoras empleado. Los grupos 
nitro y carboxilo presentan ambos un efecto inductivo ( —I)y un efecto 
tautomérico (— T), los (-1- T) disminuyen la densidad electrónica alrede­
dor del nitrógeno del grupo nitro y facilitan la reducción, teniéndose, 
que puesto que el efecto tautomérico es mayor en las posiciones orto y 
para, el isómero meta es más difícil de reducir. 

El pH del medio tiene una influencia considerable sobre la intensidad 
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de acción del efecto inductivo y tautomérico, puesto que cambia la es­
tructura de la molécula que se va a reducir. 

Así muchos compuestos orgánicos que son bases muy débiles, en di­
soluciones reguladoras acidas se combinan con los iones hidrógeno para 
formar el correspondiente ácido (Brónsted). 

+ / H 
R-CJI . -CHO + H* TÍ R-C„H.-CC 

Este protón adicionado es muy rápido y reversible y resulta un com­
plejo más fácilmente reducible, en el cual el efecto tautomérico sería 
más importante que el efecto inductivo. 

Grupos oxidables y reducibles.—^^Los grupos reducibles en el electro­
do de gotas de mercurio en condiciones adecuadas son: 

1.—^Doble enlace carbono-carbono conjugado con otro doble enlace, 
en anillo aromático, u otro grupo no saturado. 

2.—El grupo carbonilo en aldehidos, cetonas y quinonas. 
3.—Los grupos nitro, nitroso, óxidos de aminas y grupos azoicos'. 
4.—Grupos fenilhidroxilamonio, diazonio y amonio cuaternario. 
5.—La mayor parte de los halógenos, disulfuros y peróxidos. 
Los grupos oxidables en el electrodo de gotas de mercurio son las hi­

droquinonas y compuestos afines, n-dioles, y las sustancias que despolari­
zan el mercurio para formar compuestos ligeramente disociados e inso-
lubles (por ejemplo — SH en compuestos tiólicos). Las aminas y los áci­
dos que no se consideran en los grupos anteriores no son reducibles, pero 
pueden dar ondas catalíticas de hidrógeno. 

Ondas reversibles en disoluciones reguladas.—^En la reducción u oxi­
dación de sustancias orgánicas los iones hidrógeno intervienen en la 
reacción del electrodo. 

En el caso general en que el oxidante y el reductor sean moléculas 
sin carga, la reacción del electrodo puede escribirse: 

R -I- nH+ -f- n e : ^ RHn (1) 

Ordinariamente n es igual a 2, si bien se conocen casos en que es 
igual a 1, y el producto reducido contiene un electrón impar, como la 
semiquinona. 

Si la reacción anterior es reversible en el electrodo de gotas de mer­
curio, el potencial final vendrá dado por la ecuación: 

0'0591 C'RHn , « . 
Ed ,e=E°— . logr, (2) 
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donde E° es el potencial tipo ordinario de la reacción, y las concentracio-. 
nes se consideran iguales a las actividades. 

En una reacción de este tipo pueden obtenerse ondas catódicas, anó-
dicas o catódico-anódicas combinadas, dependiendo de que la disolución 
inicial contenga únicamente el oxidante, el reductor o una mezcla de 
los dos. Siendo idénticos los principios generales que los de la reducción 
parcial u oxidación de los iones metálicos. Es evidente que en el caso 
más general, cuando la disolución inicial contiene el oxidante y el reduc­
tor, se aplicarán las siguientes ecuaciones:. 

( id)c = K R C H (3) 
— ( id )a = KRHD . CRHD (4) 

i ( id )c — i (5) O k — O R — — 
KR KR 

(5) 

ISili i—(¡id ) . Í6) 
KRHO KRHD 

En estas ecuaciones i es la corriente en un punto de la onda, e (id )c 
e (id )a son respectivamente las corrientes de difusión catódica y anódica. 
La corriente catódica (reducción de R) da un signo positivo y la corriente 
anódica (oxidación de RH„) un signo negativo. 

Es necesario considerar que en general C"^^ es corriente dependien­
te, puesto que el ion hidrógeno es un componente de la reacción del elec­
trodo. Vamos primero a dar la ecuación de las ondas obtenidas con una 
disolución regulada suficiente; si la disolución tiene una capacidad regu­
ladora suficiente, C°„^ será virtualmente constante e igual a C H , en el 
seno de la disolución, en estas condiciones la ecuación general de las on­
das será: 

0'0591 , i - ( i d ) . , 7 . 
Ed . e = El/2 — • log. —— — {/) 

n (Id )c — 1 

viniendo dado el potencial de onda media por las expresiones: 

0'0591 KR /O I 
E,/2 = E" log + 0'0591. log C H - I - (8) 

n KRHO 
O 

0'0591 KH| ,„ , 
El/2 = E» — log — 0'0591. pH (8 a) 

n IKHHO 

La ecuación 7 se aplica a las ondas catódicas, anódicas o catódico-
anódicas combinadas, y la ecuación 8 predice que las tres ondas tendrían 
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idénticos potenciales de onda media (después de corregir el valor de i ,. 
puesto que la reacción que tiene lugar en el electrodo es reversible). 

El cociente Ky/K^^^^ es aproxidamente igual a (D^ /DRHO) ' ' ^ el cual 
se puede determinar experimentalmente por el cociente de las corrientes 
de difusión catódica y anódica obtenidas con una disolución que conten­
ga concentraciones iguales del oxidante y el reductor. Este' cociente es 
usualmente tan próximo a uno que el segundo término de la ecuación es 
despreciable. Por lo tanto E ^ coincide prácticamente con el potencial 
que se mide por la técnica potenciométrica ordinaria en una disolución 
que contenga concentraciones iguales del oxidante y del reductor a un 
pH dado; y debe tenerse en cuenta que Ej/i es una función lineal del 
pH y por tanto independiente de las concentraciones absolutas y de las 
relativas del oxidante y del reductor en el conjunto de la disolución. 

Las concentraciones de iones hidrógeno en el electrodo en disolucio­
nes no reguladas.—Vamos a considerar primero la onda anódica de hi­
droquinona en una disolución no regulada de nitrato potásico diluido. 
Durante la oxidación se forman iones hidrógeno: 

C,,H,(OH), •:^ C„H.O., + 2H+ -f 2e 

KoLTHOFF y ORLEMANN (35) hacen la siguiente deducción para e! 
cálculo de la concentración interfacial de iones hidrógeno v la relación 
entre E^s y el pH interfacial: La velocidad media a la cual la hidroqui­
nona llega a la superficie del electrodo \iene dada (según ILKOVIC, MAC 
GiLi-AVRY y RIDEAL) por : 

donde K es una constante dependiente de las características del capilar, 
Djj, es el coeficiente de difusión de la hidroquinona en la disolución, [Hy| 
es la concentración de hidroquinona en la disolución y [Hy|° es la concen­
tración media de hidroquinona en la superficie del electrodo; puesto que 
estas velocidades deben ser iguales, tendremos la ecuación: 

l=K.D[/J(fHy]-[fr^r) (9) 

Sabemos que la velocidad media a la que la quinona es suministrada 
al electrodo es proporcional a / y que la velocidad media a la que es se­
parada de éste está dada por K. D^¿^ ([Q"] - [Q]) en donde los símbolos 
tienen el mismo significado que en caso anterior de la hidroquinona. 
Teniendo la ecuación: 

file:///iene


Estudio oscilopolaTOffráfico de vitaminas C-391 

De una forma similar obtendremos para los iones hidrógeno: 

(El valor J/2 aparece a causa de la reacción). 

CeH,(OH). ^ C„H,0, + 2H+ + 2e 

La ecuación de ILKOVIC nos da la relación 

i = K.D|/^^[Hy] (12) 

De las ecuaciones anteriores se obtienen fácil y rápidamente las si­
guientes : 

mr 

[H+l» == - ^ 1 - 2 ([Hy]-[H:v]") + [H4] (15) 

Para una disolución de hidroquinona no regulada los potenciales de 
onda media serán por lo tanto: 

[ H v f = ^ [ H y ] (16) 

J)I/2 

al referir el potencial del electrodo de gotas al electrodo de calomelanos 
saturado tendremos la siguiente ecuación: 

PH = 0,0591 + ^ ' " g T y i o í^^i 
_ ^ 0'4532—El/2 

Al emplear la ecuación de ILKOVIC para la relación entre i _, y el coefi­
ciente de difusión, KOLTHOFF y ORLEMANN calcularon de la medida de 
las corrientes de difusión a 25° C, que D^̂ ^ =(7,4 ± 0,2). 10~' cm'/seg, y 
D Q =(8,6 ±0,2). 10"° cm^seg. El coeficiente de difusión del ion hidró­
geno es de 9,34 . 10~° cm/seg a 25° C; y sustituyendo estos valores en la 
ecuación 79 se deduce la siguiente relación entre el pH medio, la ínter-
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fase del electrodo durante ía vida de una gota y el potencial de onda 
media : 

pH° = - 0-02 + °'^^o'o591^'^ ^''"^ ^20j 

Encontrando también, a partir de los coeficientes de difusión conoci­
dos, que la ecuación 18 la podemos escribir en la forma: 

pH" = 0'56 - log [Hy] (21) 

Reducción reversible con formación de semiquinonas.—En la reduc­
ción de un número relativamente grande de sustancias, MICHAELIS y co­
laboradores observaron la formación intermedia de una sustancia deno­
minada semiquinona correspondiente a la adición de un electrón a la for­
ma oxidada R. 

Esto se verifica en las sustancias que contienen oxígeno o nitrógeno 
al final de un sistema de doble enlace. Con sustancias que contienen oxí­
geno la estabilidad de la semiquinona se favorece en medio alcalino y las' 
sustancias que contienen nitrógeno en medio ácido. 

A un p H constante (en disolución regulada) los dos pasos de reduc­
ción puede representarse por las ecuaciones: 

R -t- e :;í i P 

R~ -f e ^ R~ -

con la forma intermedia R~" representamos la semiquinona, en lugar de 
designarla por S. La semiquinona está en equilibrio reversible con R y. 
R"'', el que se representa por la ecuación de dismutación: 

2 R - : ^ R -f R — (22j 

La semiquinona tiene propiedades de un radical libre y puede dime-
rizarse en disolución 

2 S ^ S , ^ R + R~~ f23j 
(dimerización) (dismutación) 

MICHAELIS y colaboradores (36) describen las ecuaciones derivadas del 
cambio de potencial de oxidación de R en la semi-reducción, o de R~ so­
bre la semi-oxidación, por la adición de reactivos. 

Estas son las ecuaciones de las curvas de valoración potenciométrica. 
La ecuación fundamental es una de las clásicas 
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en la cual (Ox) es la concentración total de la forma oxidada (R), y (Red) 
la concentración total de la forma reducida. 

MÜLLER (37) señala la forma fundamental en que el análisis de las 
curvas corriente-voltaje de la onda polarográfica u onda de R, permite el 
cálculo de los potenciales de oxidación del sistema y de los distintos equi­
librios relacionados. 

La forma rápida de determinación de un polarograma, es considerada 
por MÜLLER como una gran ventaja sobre el difícil método potenciomé-
trico. De una u otra forma MÜLLER admite que el método potenciomé-
trico es más exacto que el polarográfico, y recomienda el método polaro-
gráfico para los estudios iniciales. 

En los estudios de la reducción polarográfica de la riboflavina, 
BRDICKA (38) ha interpretado sus polarogramas sobre la base de los tra­
bajos clásicos de MICHAELIS, realizando este mismo autor un estudio com­
pleto de las curvas corriente-voltaje. 

Las ecuaciones siguientes están referidas a la generalización de los 
trabajos de BRDICKA, suponiendo que los distintos equilibrios que se re­
lacionan se establecen instantáneamente, y al no considerar la aparición 
de la onda de adsorción, manifiesta que se deben sólo tener en cuenta los 
siguientes equilibrios: 

(K = constante de dismutación) 

' (Ox) (Red) 
(S») 

(K = constante de formación de semiquinona) 

(S') 
(Ox) (Red) 

(Y = constante de formación del dímero) 

(D) 

= K. (25) 

lona) 

= K • (26) 

(S») 

(q = constante de dimerización) 

(D) 

(27) 

= q ; (28) 
(Ox) (Red) 

y en donde D simboliza al dímero. Se observa que q = Ky. 

Efecto en- las ondas de la adsorción de la forma reducida y oxidada.— 
E n unos estudios de gran interés, BRDICKA ha interpretado las complica­
das ondas polarográficas obtenidas en la reducción de los compuestos or­
gánicos en los cuales los productos de reducción son fuertemente adsorbi-
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dos en la interfase mercurio-agua y por consiguiente en el electrodo de 
gotas de mercurio. En el estudio de la reducción de la riboflavina obser­
va una preonda antes de la onda normal de reducción, existiendo fenó­
menos simlares en la reducción del azul de metileno. 

El polarograma consta de dos ondas, una preonda de altura constante 
que es independiente de la concentración, seguida por una onda normal 
de reducción. La corriente total de difusión (o sea la suma de la corrien­
te de la preonda y de la corriente de la onda normal) es proporcional 
a la concentración de azul de metileno en la disolución. La segunda onda 
decrece aLdisminuir la concentración y a concentraciones muy pequeñas 
(del orden de 0,5 . lO"** M) únicamente se observa la preonda. Por otro 
lado, el potencial de oxidación de la onda normal corresponde aproxima­
damente, pero no exactamente al potencial de oxidación del sistema ter-
modinámicamente reversible y cambia con el pH en la forma demostra­
da por CLAK (39) en sus clásicos trabajos sobre los potenciales de oxida­
ción del azul de metileno. 

La aparición de la preonda a potenciales más positivos que el corres­
pondiente a la reducción termodinámicamente reversible es atribuido por 
BRDICKA a uiía adsorción de la forma reducida en el electrodo de gotas 
de mercurio; como resultado de esta adsorción la actividad de la forma 
redvicida es considerablemente menor que cuando es una verdadera di­
solución. La diferencia entre los potenciales de onda media de la preonda 
y la onda normal corresponde a la energía de adsorción de la forma re­
ducida, disminuyendo la diferencia entre los potenciales con la tempera­
tura y a 90° C sólo aparece la onda normal, esto se explica por un decre­
cimiento en la energía de adsorción con el aumento de temperatura. 

Las curvas corriente-voltaje pueden ser interpretadas cuantitativamen­
te cuando se considera la adsorción del leucocolorante. La isoterma de 
adsorción de Langmuir podemos escribirla de la siguiente forma: 

Z O) C 

í + (OC 

en la cual a es la cantidad adsorbida en moles/cm' de superficie, w es el 
coeficiente de adsorción, z es el número máximo de moléculas adsorbi­
das por cm' y c la concentración molar del adsorbido en la disolución. 

Derivando la ecuación de la onda polarográfica BRDICKA supone que 
el equilibrio de adsorción se alcanza instantáneamente; en realidad en la 
interpretación de las curvas experimentales debe ser aplicada una correc­
ción para la velocidad de establecimiento del equilibrio. 

El potencial de oxidación E de un sistema reversible puede escribirse; 
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<^»< )̂° = e - 2 F (E-Eo)/RT /on) 
(Ox)" '^^^ 

pudiendo poner en lugar de (Ox)° la relación de ILKOVIC 

[ 0 x 1 ° = ^ 6 i ^ (30) 

en la cual g es el factor de proporcionalidad entre la corriente de difu­
sión total i j y la concentración molar de la sustancia reducida. 

Considerando i como una función de la concentración de reducido en 
la interfase [Red.°], tanto la cantidad de [Red] que se difunde fuera, 
como la cantidad que permanece unida al electrodo por adsorción deben 
ser tenidas en cuenta 

z.Aq.cofRed»] 
.=:̂ 2g[Recl°] + 2Fy , ^ , ^^^,„j ^ (31) 

en la que el incremento de q es la proporción de aumento de superficie 
del electrodo por segundo. 

Cuando la superficie está completamente saturada, el segundo térmi­
no de la ecuación 37 se transforma en 2F^ . z . A q ; determinando este 
término la magnitud de la preonda i¿, si el valor 2g[Red.°] que es muy 
pequeño se desprecia, la corriente límite de la preonda se denomina co­
rriente de adsorción i , . 

Combinando las ecuaciones 31, 30 y 29, se deduce que 

2Fy [ 2cü(id-i) V 2«.(id-i) J 

Dando valores a g, i^, i^ y u) pueden ser calculadas las curvas co­
rriente-voltaje. 

Con ayuda de las ecuaciones 29 y 30 es posible calcular la corriente 
a la cual [Ox°] es igual a [Red°], y el potencial en este punto corresponde 
al potencial tipo Eo del sistema termodinámicamente reversible. 

Considerando que i^ represente la corriente total de difusión, e i , 
la corriente de adsorción, i'd = id — ia e 

i'd 

El verdadero potencial de oxidación no está situado en el potencial 
correspondiente al de onda media de la corriente total, sino en el del po-
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tencial de onda media de la corriente de la segunda onda más un valor 
constante i„ . Tiene interés que mientras una corriente de difusión nor­
mal cambia con m'/' t''* (o en proporción a V i T ) la corriente de ad­
sorción i . es una función de m^'H''^, y por lo tanto i , cambia proporcio-
nalmente con la altura de mercurio H. 

Hasta ahora hemos considerado la adsorción de la forma reducida en 
favor de la forma oxidada, pero en cambio si la forma oxidada es adsor­
bida más fuertemente que la reducida aparece en lugar de una preonda, 
una pos tonda, como por ejemplo cuando una onda aparentemente nor­
mal se observa seguida por una pequeña onda de adsorción. En este caso 

, , z.Aq.íurOx"] 
(33) 

WiESNER (40) ha estudiado el efecto de la eosina disuelta y a veces el 
de la eritrosina en las ondas catódicas o anódicas. A concentraciones muy 
pequeñas de colorante no son afectadas las ondas reversibles, pero cuan­
do la concentración de eosina alcanza un cierto valor, la altura de la 
onda reversible disminuye con el aumento de la concentración de eosina, 
cuando actúa sobre las ondas de reducción, la parte residual de la sus­
tancia oxidada es reducida a potenciales más negativos, observándose 
una segunda onda. Aparentemente la capa adsorbida del.colorante no in­
terfiere la oxidación-reducción polarográfica normal, ya que cuando la 
concentración del colorante es muy pequeña el tiempo necesario para la 
formación de una capa de adsorción compacta es tan grande que prácti­
camente no interfiere; al aumentar la concentración del colorante, y 
también al disminuir el tiempo de goteo, la tendencia a ser adsorbida 
aumenta y, a una cierta concentración, la capa adsorbida se hace más 
compacta y es comparable a una cristalización bidimensional. 

--1 

Ss 

ff'v/fr» i 

/•••f 
K de í.'^ln^ 
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Si una sustancia presenta una preonda debida a la adsorción de su 
forma reducida, por ejemplo el azul de metileno, la riboflavina, etc. y un 
colorante capilarmente activo, es adsorbido más fuertemente que la sus­
tancia reducida, el colorante puede reemplazar a la forma reducida de 
la superficie del mercurio, desapareciendo en tales circunstancias la 
preonda. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Circuito fundamental.—Este corresponde al esquema 1.° donde B es 
la batería, c la célula polarográfica, Cm el conmutador, Lv el interrup­
tor de batería, R4 la resistencia de 300 ohmios, YY' las tomas para la co­
nexión de las placas verticales del oscilógrafo, V V la conexión del voltí­
metro a válvula y X la conexión del barrido horizontal. 

I I 

i». « ^í 

JT^t^t^ern <» •/. 

j.aÁAa.ii£h—~^t. 

fT-

D 
m 

^ - í i 

— . 

Consiste fundamentalmente en: 
a) El potenciómetro de continua que está alimentado por una bate­

ría que permite tomar potenciales de O a — 3V. 
h) Un transformador de entrada que introduce en el circuito de la 

célula polarográfica una tensión regulable de alterna de poca amplitud. 
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c) Un sistema defasador de la tensión que se aplica a las placas hori­
zontales del oscilógrafo, y que proviene del transformador de entrada. 

el) Una resistencia de 300 ohmios que lleva la caída de tensión de la 
célula a las placas verticales del oscilógrafo. 

e) Una válvula rectificadora con dos posiciones que permite supri­
mir uno u otro semiciclo del potencial de alterna introducido en el cir­
cuito. 

El circuito está dispuesto para que mediante varios conmutadores, se 
puedan simultanear varias medidas y para el trazado de curvas corriente-
voltaje intercalando un galvanómetro según el método original de 
HEYROVSKY. 

Los elementos del circuito son: 
Potenciómetro.—Es del tipo de puente con cursor manual montado 

sobre un soporte de madera y consta de un hilo de 1 metro de longitud 
y 0,32 mm de diámetro, de sección uniforme, con una resistencia total 
de 6,25 ohmios. La aleación de níquel-cobre que lo constituye carece de 
coeficiente de temperatura entre O" y 300° C. Mediante unos reostatos, 
grueso y fino en cascada, se puede intei'calar un miliamperímetro que 
permita el tarado del puente, siendo empleado por nosotros uno de la 
casa «Trüb-Táuber». Para hacer el tarado se ajustan los reostatos de ma­
nera que el consumo del circuito sea de 0,160 A; en estas condiciones, 
entre los extremos del puente habrá una caída de potencial de 1 V. Mon­
tadas en serie con el puente, hay otras dos resistencias iguales a él, per­
fectamente calibradas, de hilo grueso de doble arrollamiento, para evitar 
efectos inductivos. Con la clavija K en la posición O, el cursor permite 
tomar cualquier potencial entre O y — I V ; en la posición 1, potenciales 
entre — I y — 2 , y en la posición 3 potenciales entre —2 y — 3 V. 

El calibrado del puente se ha realizado frente a un «pH-meter Phi­
lips» que permite apreciar diferencias de potencial con un error de ± 
0,5 mV, se ha construido la escala correspondiente, se ha acoplado al so­
porte del puente y sobré ella se desliza un índice largo unido al cursor. 
El contacto de éste con el hilo se efectúa por una pieza de madera con 
núcleo de plomo unida al cursor. 

Transformador de entrada.—Consta de un primario con sistema de 
control para la tensión de entrada de la red; un potenciómetro con dos 
reostatos en la entrada del estabilizador. 

Una resistencia de 1.000 ohmios, que sirve para proteger los poten­
ciómetros. El secundario es de pocas espiras y de gran sección. En con­
junto este transformador actúa reduciendo la tensión, con lo que la ten­
sión, o barrido, que se introduce en el circuito de la célula puede variar 
a voluntad y entre límites relativamente amplios, sin variar la resistencia 
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exterior del circuito de la célula. El calibrado de barrido para varias po­
siciones del ajuste grueso, se ha efectuado mediante un voltímetro a vál­
vula conectado en V V . 

El primario de este transformador tiene las tomas, que permiten la 
conexión de un oscilador de baja frecuencia en circuito simétrico, con 
toma a masa. En estas condiciones, el calibrado grueso de barrido se hace 
con el amortiguador del oscilador, esta conexión nos permite trabajar 
con barridos de diferentes frecuencias y formas de onda. 

Sistema defasador.—Lo constituye un montaje de resistencias varia­
bles en serie, P? de 500.000 ohmios, y una batería de condensadores en 
paralelo Cv unida a tierra, que da origen a un adelanto en la corriente, 
la que se aplica a las placas horizontales del oscilógrafo. Este diseño es 
análogo al clásico de Kipping para lograr figuras elípticas. 

El circuito así montado nos permite utilizar la misma tensión de ba­
rrido aplicada a las placas verticales del oscilógrafo. En régimen de tra­
bajo, se ajustan los valores de las resistencias y condensadores de forma 
que se produzca un defasaje de 90"; en este caso las figuras son elípticas 
V sus ejes dependen de la relación R/(1/,„C). 

Si no se tratase de una capacidad dinámica y las reacciones fuesen to­
talmente reversibles, con un barrido senoidal puro no habría distorsión 
y la figura característica sería una elipse. 

Oscilógrafo de rayos catódicos. — Hemos empleado el modelo 
G.M.-3156 Philips, el cual va provisto de un amplificador para la señal 
vertical, que le da una sensibilidad máxima de 1 mV por centímetro de 
pantalla. 

En algunos de nuestros trabajos hemos prescindido del amplificador 
del oscilógrafo y se han utilizado dos amplificadores conectados directa­
mente a las placas del mismo. Estos amplificadores son de corriente con­
tinua de alta ganancia, con estabilizador y bajo nivel de señales parásitas. 

Válvula rectificadora.—Es un doble diodo 6H6, de emisión por caldeo 
indirecto. En nuestras medidas de precisión, el caldeo se realizó en corrien­
te continua, para evitar corrientes parásitas. 

Estabilizador.—Es de tipo magnético; ha sido diseñado especialmen­
te con objeto de mejorar la forma de onda, suprimiendo armónicos y co­
rregir así mismo el factor de potencia. 

Como el estabilizador toma la corriente de un elevador reductor de 
tipo continua a la entrada de la red, se logra estabilizar el voltaje en un 
orden del 0,3 %, eliminando completamente causas de error en las me­
didas del circuito por variaciones en la tensión de la red. 

Todos los estabilizadores de este tipo, a «núcleo saturado» introdu­
cen error en la forma de onda, por aportación de varios armónicos. Esto 
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carece de importancia en nuestro caso, ya que la determinación de los 
potenciales de onda media la realizamos por simetría de formas geomé­
tricas en la pantalla del oscilógrafo; la aparición de armónicos, introdu­
cidos por el estabilizador y modificados en parte por los transformadores 
con núcleo de hierro, no hace sino crear puntos singulares en nuestras 
curvas en la pantalla, que las más de las veces nos sirven para facilitar la 
busca de las figuras simétricas. 

El conjunto de transformadores, válvula rectificadora, sistema defa-
sador y resistencia en serie, va incluido en una caja de madera, quedando 
en el panel superior los mandos de los distintos potenciómetros, los con­
mutadores, las entradas y bornas para las conexiones de la célula, poten­
ciómetro de continua, placas del oscilógrafo, voltímetro a válvula, etc. 
Los transformadores van blindados con pantallas electrostáticas blo­
queando de este modo al circuito de señales externas (41). 

Voltímetro a válvula.—Modelo GM-4131 Philips para trabajos con 
baja frecuencia, en una gama de 25 á 15.000 c. p. s. La resistencia de en­
trada en el rango de 10 mV, en que hemos realizado la mayor parte de 
las medidas, es de 120 Megohm, por lo tanto, es despreciable el consumo 
del aparato durante la medida. Su estabilización da errores menores del 
1 % para variaciones en la tensión de entrada del 5 %. 

Polarógrafo.—Se ha empleado un polarógrafo Radiometer de registro 
directo. 

Las características fundamentales de este aparato son: 
\.° Que utiliza un circuito amplificador electrónico de gran estabi­

lidad. 
2.° Que la corriente polarográfica se registra como caída de tensión 

en una resistencia en serie con el circuito de la célula y las diferencias de 
potencial así obtenidas son transformadas en tensiones pulsantes por un 
vibrador. 

3.° Un control de ganancia del propio amplificador de tensión per­
mite variar a voluntad la sensibilidad del polarógrafo. 

4.° Uno de los circuitos del propio vibrador permite modificar la co­
rriente inicial y a su vez un circuito de varios condensadores se utiliza 
para la compensación de la corriente de carga. 

5.° En el circuito de carga de la válvula final hay intercalado un rec­
tificador «doble onda» que acciona el galvanómetro registrador. 

Calibrado del polarógrafo.—Por interesar tener en cualquier instante 
un contraste del orden de magnitud de las corrientes registradas, se ha 
hecho el calibrado del polarógrafo uRadiometer». 

Este aparato incluye un circuito de calibración patrón, mediante el 
cual, puede determinarse para cada posición del mando de «amplifica-
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ción de sensibilidad» la relación entre la deflexión inscrita (medida en mi­
límetros de banda) y la corriente real que la motiva, por la relación: 

i = K. deflexión aguja, sensibilidad 

La constante K ha de hallarse experimentalmente para cada posición 
del amplificador de sensibilidad, de acuerdo con la relación: 

corriente de calibrado 
K = 

deflexión de calibrado 

Nosotros hemos tomado para la calibración una corriente de 2.10~' 
amperios. Los valores de las deflexiones registradas y los calculados para 
K en las seis posiciones del mando amplificador de sensibilidad se dan en 
la Tabla IIL 

T A B L A I I I 

PeflMÍón it cfllibraJo en mm Mondo amplificoJor At Seniíbilidod Yolor dt lo Conitonle K 

70 100 2,86.10-'» 
58 90 3,45.10-'° 
50 80 4,00.10-'° 
44 70 4,54.10-'» 
38,5 60 5,20.10-'» 
35. 50 5,71.10-'° 

Si se tiene en cuenta la Tabla III, los valores de K representan ampe­
rios por mm de deflexión cuando la posición del multiplicador de co­
rriente o sensibilidad está en 1. En las condiciones extremas de trabajo, 
o sea el amplificador de sensibilidad en la posición 100, pueden registrar­
se coiTÍentes con el Radiometer de 2,86.10""'" A. por mm de banda. Com­
probándose también que la posición de mando en 50, reduce exactamen­
te a la mitad la sensibilidad con respecto a la que tiene en la posición 
100 de acuerdo con las instrucciones del aparato. 

Célula polarográfica.—Se ha utilizado un modelo sencillo, de tipo 
tubo de ensayo ancho y corto (3x5 cm), con el cierre de tapón de goma 
provisto de los agujeros necesarios para el capilar, electrodo de referencia, 
borboteo de hidrógeno y de salida del mismo, con cierre hidráulico exte­
rior al objeto de trabajar en atmósfera de hidrógeno. 

El electrodo de referencia utilizado es el de calomelanos saturado, 
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con puente de CIK saturado, taponado en los extremos con papel de filtro. 
El depósito de mercurio es un embudo de llave, cilindrico de 150 ce 

de capacidad. La conexión se realiza mediante alambre de platino en 
tubo de vidrio con mercurio que se inserta en el tapón que cierra el de­
pósito. El depósito está enlazado con la rama lateral de un tubo en T 
(acostada) por un tubo de goma de poco diámetro interior y pared grue­
sa para que los codos no rompan la vena de mercurio. Los enlaces y el 
tubo de goma han sido previamente desulfurados por tratamientos con 
lejías de SOaNaj y de NaOH en caliente. La rama superior de la pieza 
del enlace comunica con un tubo abierto de poco diámetro acoplado 
a una regleta y la inferior enlaza con el capilar. La altura H del nivel 
de mercurio en el depósito con respecto al orificio de salida, se determinó 
para el calibrado del capilar con un catetómetro. 

El capilar empleado tiene una longitud de 73 mm, y un diámetro in­
terior de 109,5 mieras. 

Medidor de pH.—Se ha empleado un «pH-meter» Philips de lectura 
directa con electrodo de vidrio, provisto de mando para la corrección de 
temperatura y con un tornillo para ajustar la asimetría de potencial. Este 
aparato es de gran sensibilidad y exactitud, permitiendo apreciar 0,01 de 
pH, con error máximo de ± 0,01. 

Generador de hidrógeno.—ha corriente de hidrógeno se ha obtenido 
con un aparato Kipp a partir de zinc de buena calidad y ácido sulfúrico 
diluido. La corriente de gas se lava primero con disolución de NaOH 
para retener el ácido que pudiera ser arrastrado y luego se hace pasar por 
otro lavador con la misma disolución empleada en la célula, al objeto de 
saturar al gas con vapor de agua a la misma presión y evitar errores en 
las concentraciones de los líquidos polarográficos debidos al arrastre 
o aumento de agua en la célula al paso del hidrógeno. 

Registro fotográfico.—Todas las fotografías se han realizado con una 
cámara «Cossor-1428)), provista de motor 1429, diseñada especialmente 
para acoplarse a los estudios con oscilógrafo. La película utilizada, ha 
sido Gevaert Gevapan 30. 

Productos.—Mercurio—El mercurio empleado para el electrodo de 
gotas, se ha sometido a un cuidadoso proceso de purificación. Primera­
mente se ha oxidado electrolíticamente de acuerdo con la técnica de FER 
YANCHICH (43), en un montaje que difiere bastante del empleado por este 
autor. El montaje empleado consta de una columna de vidrio, abierta por 
ambos extremos, de 3 em de diámetro y 55 cm de altura en posición ver­
tical; su extremo inferior se introduce, sin llegar al fondo, en un vaso de 
precipitados de forma alta de 3,7 cm de diámetro y 7 cm de altura. El 
vaso se llena hasta la mitad con mercurio totalmente purificado, en la co-
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lumna se vierte ácido nítrico de concentración 1/20 hasta unos 3 cm del 
borde superior. 

Sobre esta columna hay un embudo grande con el mercurio a purifi­
car que lo deja fluir por un pequeño capilar introducido en el ácido. El 
mercurio cae en forma de lluvia y se recoge en el fondo del vaso. Entre 
ambos depósitos de mercurio, se aplica una diferencia de potencial de 3 V 
actuando el lecho de mercurio del vaso como ánodo. El mercurio que cae 
experimenta ima purificación química favorecida por. la gran superficie 
que presenta a la acción del ácido nítrico, y luego, al llegar al fondo su­
fre una oxidación electrolítica. 

De esta forma cualquier impureza metálica queda en disolución. Al 
acumularse mercurio en el vaso, se desborda y es conducido por un em­
budo de pared estriada, en el que se apoya todo el sistema, al frasco de 
almacenamiento. 

Después de esta purificación, el mercurio se somete a dos destilaciones 
a un vacío de 15 mm en un aparato que nos fué construido en tres piezas 
de vidrio Pyrex, según diseño inspirado en MATHEWS y WILLIANS (42). 

Productos para las disoluciones reguladoras.—^Todos los productos em­
pleados tales como CIH, glicocola, ácido cítrico, fosfato, bórax, sosa cáus­
tica y clorure potásico, son de la casa E. Merck de la calidad p. a. 

Vitaminas.—Las vitaminas empleadas, clorhidrato de tiamina, ribo­
flavina, nicoiinamida y ácido nicotínico son de la casa E. Merck de la ca­
lidad p. a.; habiendo también efectuado algunas comparaciones con los 
mismos productos de tipo farmacéutico, de la pureza exigida por la far­
macopea española. 
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CRITERIOS Y TÉCNICAS GENERALES SEGUIDOS EN EL TRABAJO 

Criterio de reversibilidad e irreversibilidad.—Los nuevos criterios se­
guidos sobre el grado de reversibilidad de procesos electródicos, cuando 
se opera con potenciales ondulados y semiondulados (44), es de que cuan­
do las figuras oscilográficas presentan para un determinado potencial, una 
forma elíptica con alargamientos máximos y simétricos en ambas mita­
des superior e inferior, y en el entorno de dicho potencial las figuras 
muestran deformaciones equivalentes a potenciales equidistantes de 
aquél, puede afirmarse que el equilibrio electródico se establece reversi­
blemente, verificándose con igual velocidad los dos procesos del equili­
brio. En tales casos, las curvas I^ '=f(V) o curvas de campana, obtenidas 
al actuar la ondulación completa o cada uno de los semiciclos aislada­
mente, tienen un trazado simétrico, coincidiendo las alturas de las corres­
pondientes a los semiciclos, las cuales se cortan (igual valor de I<~̂ ) en" el 
potencial de máxima simetría. Las desviaciones pequeñas, sean de sime­
tría de forma en los oscilogramas o de las alturas en las curvas de cam­
pana con semiciclos, corresponden a alteraciones en la reversibilidad, por 
diferir en velocidad los procesos anódico y catódico. 

Si las deformaciones sólo afectan a una mitad de la figura, aun en el 
potencial de máximo alargamiento, y las curvas de campana presentan 
desniveles marcados, careciendo además de simetría, el equilibrio electró­
dico es irreversible, siendo debido el paso de corriente casi de modo ex­
clusivo a uno solo de los procesos, el catódico, si realizamos una reduc­
ción o el anódico si se trata de una oxidación. En uno u otro caso, los po­
tenciales de máxima corriente, difieren en varios centenares de mV de 
acuerdo con las sobretensiones que intervienen. 

Podemos resumir lo anterior, diciendo que al aplicar la técnica que 
describimos en el circuito fundamental, fijamos como criterio de reversi-
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bilidad, según que empleemos el barrido lineal, las figuras con base ar­
mónica de tiempo o el voltímetro a válvulas: 

1."—Que en E yi las figuras de barrido sean simétricas en ambos se­
miciclos y que las figuras a potenciales equidistantes se equivalgan simé­
tricamente. 

2.°—Que en E yi la figura con base armónica de tiempo sea simétrica 
(elipse típica sin deformaciones profundas) y que las figuras a potenciales 
equidistantes de E J/̂  sean también equivalentes simétricamente. 

3.°—Que en las curvas obtenidas con el voltímetro a válvula, actuan­
do las semiondas, la curva correspondiente a la semionda anódica tenga 
igual altura que la curva correspondiente a la semionda catódica (con 
error de =*= ] mm, en su representación). 

Criterio de diferenciación de las ondas de difusión, de las de adsor­
ción.—En las ondas de .difusión normales, la intensidad (en las curvas 
corriente-voltaje) es función de la raíz cuadrada de la altura de Hg (45), 
por lo tanto si representamos por hi, la altura de onda y por H la altura 
de mercurio, tendremos: 

hi = K . ' | / Í W P4) 

y aplicando logaritmos, la ecuación anterior se nos transforma en: 

log hi = log K + J/a log H corr (35) 

y por tanto si nosotros variamos las alturas de Hg en una misma disolu­
ción de la substancia a estudiar y a los polarogramas obtenidos les medi­
mos la altura de onda (en mm), y las alturas de Hg, expresadas en las 
mismas unidades y llevamos los valores de las segundas a las abcisas y 
los correspondientes a hi a las ordenadas, en un papel log-log, obtendre­
mos una recta, cuyo coeficiente angular será /4 si la onda es de difusión 
o si es un papel milimetrado, llevando los valores de los log H corr. a las 
abcisas y los de log hi a las ordenadas, también obtendremos una recta 
cuyo coeficiente angular (que denorñinamos tga) será igual a J/a = 0,5, 
si la onda corresponde a una corriente de difusión. 

En cambio en las ondas de adsorción, la intensidad íen las curvas co­
rriente-voltaje) es directamente proporcional a la altura de mercurio y 
por lo tanto su expresión será una ecuación lineal de la forma: 

hi = K. Hcorr. + " i^^) 

Nosotros hemos variado las alturas de Hg en una misma disolución 
y medimos las alturas de onda hi; expresando en mm ambas alturas y 
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llevando sobre papel milimetrado, las primeras al eje de abcisas y las se­
gundas al de ordenadas, nos debe de resultar una recta al ser la onda de 
adsorción. 

Luego en primer lugar, vemos si es una onda de difusión y al no ser­
lo, comprobamos si lo es de adsorción. 

Criterio cuantitativo.—Pava, determinar el rango en que las concentra­
ciones de substancias son proporcionales a las alturas de onda, mante­
niendo constantes todas las condiciones de trabajo, trazamos los polaro-
gramas de disoluciones con distinta concentración de la vitamina en es­
tudio, midiendo después las alturas de onda de los polarogramas obteni­
dos. Llevando en papel milimetrado, los valores de las concentraciones al 
eje de abcisas y las alturas de onda al de ordenadas, resultará una línea 
recta en el intervalo en que exista dicha proporcionalidad y en el cual 
será aplicable la determinación cuantitativa, puesto que la proporciona­
lidad de las alturas de onda con las concentraciones, se expresa por: 

hi = K C -f n (37) 

siendo hi la altura de onda, C la concentración, K la pendiente de la rec­
ta y n su ordenada en el origen. 

Criterio de reconocimiento de ondas de adsorción.-—Hemos seguido el 
criterio de la adición de Eosina a la disolución hasta lograr, primero la 
disminución de la preonda y luego su desaparición (46); la desaparición 
de la preonda o postonda, nos confirma que son de adsorción. Hemos 
comprobado también la dependencia de la altura de la onda de reduc­
ción, con la concentración de Eosina, según la gráfica 1. 

La comprobación de las preondas y postondas de adsorción, es de in­
terés, por ser su aparición clásica en los procesos «orgánicos reversi­
bles» (47), demostrando su existencia que la onda de reducción a la que 
acompañan, se debe a un proceso reversible, si bien no todos los- proce­
sos reversibles van acompañados de este tipo de ondas. 

Parte descriptiva.—Iniciamos el estudio efectuando una comprobación 
de ondas polarográficas de disoluciones en concentración 10"^ M en 
CIK 0,1 N como electrolito fondo de clorhidrato de tiamina, riboflavina, 
nicotinamida y ácido nicotínico de acuerdo con los trabajos de LINGANE 
y DAVIS (1), realizando una localización previa de ondas. 

Continuamos comprobando los polarogramas de la disolución fondo 
de CIK 0,1 N regulada con los sistemas reguladores: glicocola-ClH, gli-
cocola-NaOH, borato-ClH, borato-NaOH, biftalato-ClH, biftalato-NaOH, 
acético y acético-NaOH, cítrico-fosfato y disolución reguladora de Vei-
bel; así como también trazamos los polarogramas del electrolito fondo 
CIK 0,1 N sin regular. 
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Estas comprobaciones de los polarogramas del electrolito fondo sólo y 
con los diferentes sistemas reguladores las hacemos con el objeto de ob­
servar cuáles de ellos presentan menos interferencias dentro del rango de 
voltaje en el que vamos a trabajar de 0,0 a —2,0 V. 

De este estudio preliminar sacamos en consecuencia que el electroli­
to fondo CIK 0,1 N no presenta ninguna interferencia en el rango indi­
cado de tensiones. Hallando como sistemas reguladores más adecuados, 
los siguientes: 

a) El sistema biftalato-ClH en valores de pH de 1,81 a 3,22, en el 
intervalo de 0,0 a —1,15 V, en cuyo punto aparece la onda de hidrógeno. 

b) El sistema biftalato-NaOH en valores de pH de 3,87 a 6,68, sien­
do su polarograma una recta horizontal desde 0,0 hasta —1,8 V. 

c) El sistema borato-ClH en valores de pH de 7,6 a 9,2 desde 
0,0 a -2 ,0 V, y 

d) El sistema borato-NaOH en valores de pH hasta 11,0 en el rango 
de tensiones de 0,0 a —2,0 V. 

A la vista de lo comprobado decidimos emplear en nuestro estudio 
los sistemas reguladores biftalato-NaOH en valores de pH desde 3,8 has­
ta 7,0 y de este valor en adelante los sistemas borato-ClH y borato-
NaOH; así coiiio también decidimos realizar un estudio comparativo de 
las vitaminas objeto de este trabajo a diferentes valores de pH, regulados 
con los citados sistemas reguladores, y con las mismas vitaminas disuel­
tas en CIK 0,1 sin regular como electrolito fondo. 

Tiamina.—Trabajamos siempre con disoluciones de clorhidrato de 
tiamina 10~^ M en CIK 0,1 N como electrolito fondo. 

Al efectuar la observación polarográfica con clorhidrato de tiamina de 
tipo farmacéutico comercial, disuelto en CIK 0,1 N sin regular a un pH 
de 4,40, aparece un polarograma con tres ondas consecutivas, la primera 
(de niítyor altura) de — 1,2 a — 1,42 V con Eyi —1,3 V; la segunda de 
-1,49 a -1,61 V c o n E / a = —1,55V; y la tercera de — 1,66 a —1,78 V 
con E ^ = —1,72 V. Estas tres ondas quedan reducidas a las dos prime­
ras al pasar por la disolución en la célula durante 10 minutos corriente 
de H , , apareciendo ahora, la primera a — 1,18V y terminando a — 1,4V 
con E'/4 = — 1,41 V; y la segunda de —1,50 a —1,58 V con 
E'/2 — 1,56V; al pasar borboteando aire por la célula, vuelven a apare­
cer las tres ondas con análogas características que al principio, lo qué nos 
demuestra que la tercera onda era debida al oxígeno (pudiendo compro­
barse en los polarogramas T-l, 23 y 24). Al emplear a la misma concen­
tración V en el mismo electrolito fondo a pH 5,62 un clorhidrato de tia­
mina puro R. A. de la casa Merck, obtenemos ondas como la que se pone 
de manifiesto en el polarograma 1, o sea, que se obtiene una sola onda 
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de — 1,15 a — 1,45 V con E ^2 — - 1,29 V, lo que nos hace presumir 
que la segunda onda era debida a impurezas del clorhidrato de tiamina 
de uso farmacéutico. [Polarograma T-1, 1]. 

En disolución regulada con biftalato-NaOH en CIK 0,1 N a pH = 3,78 
la onda de tiamina se superpone con la de hidrógeno, sin que pueda apre­
ciarse separación entre ambas, iniciándose la onda de tiamina e hidróge­
no a — 1,2 V y terminando en un máximo en — 1,44 V, teniendo que 
trabajar en sensibilidades muy bajas (1/50P) en el polarógrafo, debido 
a la gran altura de la onda, siendo el valor de E yi de la onda conjunta 
- 1.33 V [Polarograma T-1, 2]. 

Al trabajar con la misma concentración de tiamina en el mismo elec­
trolito fondo en disolución regulada con. biftalato NaOH, a pH = 4,80, 
disminuye la altura de la onda conjunta aproximadamente 1/3, debido 
a la disminución de altura de la onda a causa de la concentración de iones 
hidrógeno, la onda tiene el mismo principio y final que antes, pero el va­
lor de E/4 es — 1,36 V, o sea, que se ha desplazado a potenciales más 
negativos. [Polarogramas T-1, 3 y 4]. 

• Cuando regidamos el clorhidrato, de tiamina con biftalato-NaOH, a un 
pH de 5,73 (manteniendo constantes todas las demás condiciones), desa­
parece casi toda la onda de hidrógeno y sus efectos, apareciendo con cla­
ridad la onda debida a la tiamina a — 1,15 V y tei-minando a —1,45 V de­
sapareciendo prácticamente el máximo y presentando el valor de E J/a 
iguala — 1,33V, disminuyendo la altura de onda a un 0,4 respecto 
a la que tenía la onda conjunta con el hidrógeno a un pH de 3,78. [Pola­
rograma T-2, 5¡. 

Al trabajarse a pH = 6,15 regulando con biftalato-NaOH se observa 
la total desaparición de la onda de hidrógeno, con completa desaparición 
del máximo de salida y disminución de la altura de onda a un 25 % de 
la que tenía a pH 5,73, se mantienen constantes la entrada y salida de 
onda y se desplaza el potencial de onda media hacia la zona positiva, 
E yi = -1,32. [Polarogramas T-2, 6 y 7]. 

A pH 7,24 regulando con borato-GlH, la curva de tiamina se alarga 
en su salida, no siendo claramente apreciable su terminación de onda 
rñás que trabajando con pequeñas sensibilidades (1/700), iniciándose 
aquélla a —1,35 V y terrninando a —1,46 V, se observa un pequeñísimo 
aumento de pendiente en el polarograma de la disolución fondo a poten­
ciales más positivos, de 0,0 a —0,9 V. [Polarogramas T-3, 8 y T-2, 9|. 

A pH 7,85, regulando con borato-ClH, se observa la aparición de una 
nueva onda, que se inicia en -0 ,4 V, pero esta onda no presenta una 
terminación definida; manteniendo la onda normal iguales característi­
cas que a pH 7,24. [Polarograma T-3, 10]. 
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A valores de pH de 8,12, la onda anódica que se inició, a un pH de 
7,86, en el rango de 0,0 a —1,0 V se aprecia ya. perfectamente definida 
con entrada (a sensibilidad 1/100) a -0,33 V y salida a -0,62 V, con 
valor de E ^2 de — 0,48 V; en cambio la onda que en rangos ácidos esta­
ba apareciendo (a la que denominaremos onda catódica) le desaparece 
totalmente su salida, siendo imposible definirla.. [Polarogramas T-3, 11 y 
T-2, 12]. 

A pH 8,42 regulando con borato-NaOH, la onda anódica adquiere 
mayor pendiente y altura, para las mismas sensibilidades que a pH 8,12; 
iniciándose a —0,35 V y terminando a —0,63 V con E '/Í = — 0,47 V. 
La onda catódica todavía sigue sin presentar una salida definida. [Polaro­
gramas T-3, 13 y T-2, 14]. 

A un pH de 8,80 regulado con borato-NaOH, la onda anódica adquie­
re un aumento de pendiente iniciándose a —0,30 V y terminando 
a — 0,65 V con E ^2 = — 0,45 V; apreciándose ya en la catódica, su termi­
nación con un ligero máximo, se inicia a — 1,65 V y termina a — 1,9 V 
con valor de E J/i = -1,80 V. [Polarogramas T-3, 15 y T-2, 16]. 

Finalmente, a pH 9,52 regulado^ con borato-NaOH, la onda anódica tie­
ne su máxima pendiente, con un principio a - 0,30 V y un final a — 0,6 V, 
teniendo un valor de K'/> de —0,440 V; la onda catódica ya presenta 
una terminación definida a - 1,6 V, empezando a - 1,43 V con E '/i 
igual a -1,53 V. [Polarogramas T-3, 17 y T-2, 18]. 

La variación de los potenciales de onda media con el pH, en disolu­
ciones reguladas del clorhidrato de tiamina están resumidas en la 
Tabla IV. 

A pH 9,52 en la onda anódica observamos un ligero achatamiento en 
su salida, lo que nos hace emplear un papel más rugoso en el polarógrafo, 
utilizando a este objeto papel milimetrado previamente perforado al paso 
de los dientes del artificio de marcha del polarógrafo; se comprueba que 
este achatamiento se debe a una pequeña onda de salida que acompaña 
a la onda anódica de la tiamina, lo que nos demuestra que era debido 
a. esta pequeña onda, que no aparecía por efecto de la inercia de la aguja 
inscriptora en su subida, la que eliminamos al emplear un papel más ru­
goso que la compensa. [Polarograma T-4, 20]. 

A continuación pasamos a efectuar un estudio de las ondas que han 
aparecido, comprobando cuáles de ellas son ondas de difusión y cuáles 
son de adsorción, en los dos casos en que hemos obtenido ondas mejor 
definidas, o sea, en disoluciones de clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N 
sin regular y en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a un pH de 9,50. 

Para ello preparamos disoluciones 10~^ M de clorhidrato de tiamina 
en ambos medios y hacemos polarogramas a distintas alturas de mercu-
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rio (320, 370, 470 y 520 mm, alturas que mantendremos constantes en el 
estudio de las demás vitaminas). En las Tablas V, VI y VII se reúnen los 
valores de alturas de onda correspondientes a determinadas alturas de 
mercurio, así como los logaritmos de dichos valores. La Tabla V corres­
ponde a disoluciones en CIK 0,1 N sin regular, la Tabla VI contiene los 
resultados correspondientes al estudio de la onda anódica en CIK 0,1 N 
regulada con borato-NaOH a pH 9,40, y en la Tabla VII tenemos los va­
lores obtenidos para la 2." onda en las mismas condiciones que en el an­
terior. [Polarogramas T-4, 19, 20 y 22]. 

De acuerdo con las ecuaciones 34 y.35, si al llevar los valores de los 
logaritmos de las alturas de mercurio H, a las abscisas de un papel mili-
metrado y los correspondientes logaritmos de las alturas de onda hi a las 
ordenadas, obtenemos una línea recta con un coeficiente angular igual a 
Yi (0,5), la onda es de difusión. Cuando no se cumple esta condición, pero 
al llevar de acuerdo con la ecuación 36, los valores de la altura de mer­
curio H a las abscisas y los valores correspondientes de la altura de las 
ondas /;/ a las ordenadas de un papel milimetrado, obtenemos una línea 
recta, cualquiera que sea su coeficiente angular, la onda es de adsorción. 

Esta demostración gráfica de las ecuaciones 34 y 35 las efectuamos 
para la disolución 10~' M de clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N sin re­
gular en la Gráfica 2, comprobando que es una onda de difusión. 

La misma comprobación hemos efectuado para la disolución de idén­
tica concentración de la onda anódica a pH 9,40, regulada con borato-
NaOH, en la Gráfica 3; obteniendo la conclusión de que se trata de una 
onda de difusión. Y por último al hacer esta demostración de las ecua­
ciones 34, 35 y 36; con la onda catódica obtenida a pH/9,40 ,en CIK 0,1 N 
regulado con borato-NaOH, en la Gráfica. 4, obtenemos que esta onda es 
de adsorción. 

Pasamos a comprobar si las ondas terminales de las ondas catódica v 
anódica de la tiamina a pH 9,40, son de adsorción de la forma oxidada 
en la superficie de la gota o rio lo son, dató de interés puesto que su exis­
tencia ya casi nos demuestra que la onda a la que acompañan obedece 
a una reacción polarográfica reversible (en sustancias orgánicas), para lo 
cual adicionamos Eosina y si la postonda es de adsorción de la forma 
oxidada, dicha postonda disminuye en altura, llegando a desaparecer 
al aumentar la concentración de Eosina, debido a que ésta es adsorbida 
antes en la gota y evita la adsorción de la forma oxidada de la reacción. 
Hacemos esta comprobación resultando, como puede observarse de la 
comparación de los polarogramas T-4, 20 y 21, que la pequeña onda de 
salida de la onda anódica de la tiamina a pH 9,40 es una postonda de ad­
sorción de la forma oxidada, debido a que disminuye con Eosina y desa-
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parece al concentrar más el contenido de ésta, lo que casi nos indica que 
la onda anódica es debida a una reacción polarográficamente reversible; 
en cambio la onda final de la onda catódica no lo es. 

Tratamos ahora de determinar el límite inferior cuantitativo del clor­
hidrato de tiamina (o sea el límite inferior en el que la concentración es 
proporcional a la altura de onda) en la onda anódica obtenida a pH — 9,40 
en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH, y en la onda catódica obteni­
da en CIK 0,1 N sin regular; para ello trazamos los polarogramas mante­
niendo constantes todas las condiciones, de disoluciones de diferente con­
centración, midiendo las correspondientes alturas de onda y llevando, de 
acuerdo con la ecuación 37, las molaridades de las disoluciones a las ab­
asas de un papel milimetrado y las alturas de onda hi, a las ordenadas 
del mismo, comprobando el punto correspondiente a la menor concen­
tración que se halla en línea recta. Los valores de concentraciones a pH 
9,40 regulada con borato-NaOH están expresados en la Tabla VIII, y su 
representación en la Gráfica 5, observándose que el límite cuantitativo en 
estas condiciones es 2.10""' M de clorhidrato de tiamina. 

Los valores correspondientes a disoluciones en CIK 0,1 N sin regular 
están expresados en la Tabla VIII-A, y su representación en la Gráfica 6, 
hallando que el límite cuantitativo en estas condiciones es de 3.10~' M de 
clorhidrato de tiamina. Los valores expresados en ambas Tablas corres­
ponden a los polarogramas T-5, 25 y 27. 

Finalmente hallamos el límite de apreciación de la onda polarográfi-
ca del clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N sin regular, encontrando que 
es el de 2.10~^ M, como puede comprobarse en el polarograma T-5, 26. 

La aparición de la postonda de adsorción de forma oxidada en la onda 
anódica del clorhidrato de tiamina a pH 9,40 regulada con borato-NaOH 
en CIK 0,1 N, nos hace sentir la, necesidad de la aplicación de los criterios 
de reversibilidad oscilopolarográfica ya reseñados (44), al estudio de la tia­
mina en las condiciones en que se obtienen ondas polarográficas mejor 
definidas; a pH 9,40 en CIK 0,1 N reguladas con borato-NaOH y en 
CIK 0,1 N sin regular. 

Del estudio y comparación (a pH 9,40 en CIK 0,1 N regulada con 
borato-NaOH) de las figuras oscilográficas en el potencial de máxima si­
metría Ey^= - 0,500 V (fotografías 1, 2 y 3), la 1 con figura completa, la 
2 en la semionda anódica y la 3 en la semionda catódica, así como de las 
figuras de barrido (fotografías 6, 7 y 8) de figura completa, figura superior y 
figura inferior respectivamente, deducimos por su, simetría que se cumple 
este criterio de reversibilidad. Las fotografías 4-9 y 5-10 a potenciales 
equidistantes del de máxima simetría, no son simétricas entre sí, luego 
e.§te criterio de reversibilidad no se. cumple, a pesar de resultar válido 
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cuando se trata de iones. Al trazar la curva de campana con el voltíme­
tro a válvula obtenemos los valores de la Tabla IX, cuya representación 
hacemos en la Gráfica 7, comprobamos que las curvas anódica y catódica 
no tienen la misma altura, pero se aproximan, por lo que están cercanas 
a la reversibilidad, y se observa la detección a la salida de la curva de dos 
pequeñas ondas, que tanto en la figura completa (una) como en la anó­
dica y catódica, tienen la misma altura, ondas que se deben seguramente 
a la postonda de adsorción de la forma oxidada en la superficie de la gota, 
dejando este punto para comprobarlo en la riboflavina por ser considera­
da como una reacción orgánica reversible típica. 

Todo esto nos lleva a la conclusión de que la reducción polarográfica 
correspondiente a la onda anódica de la tiamina en pH 9,40, regulada 
con borato-NaOH en CIK 0,1 N, es polarográficamente casi reversible. 

Efectuamos idéntico trabajo con una disolución 10~'' M de clorhidra­
to de tiamina en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,00, no encontrando sime­
tría en las fotografías comprendidas del 11 al 20 (ambos inclusive), lo que 
nos indica que no se cumple ninguno de los criterios de reversibilidad 
que empleamos. En la curva de campana del voltímetro a válvula se en­
cuentran los valores que se expresan en la Tabla X, efectuando su repre­
sentación en la Gráfica 8; observándose que mientras la semionda anódi­
ca tiene una sola onda, la semionda catódica tiene dos, lo que a pesar de 
tener la misma altura, nos dice que no se cumple este criterio de reversi­
bilidad. De aquí se deduce que la onda catódica de tiamina en CIK 0,1 N 
sin regular no es polarográficamente una reacción reversible, por lo que 
puede calificarse de irreversible. 
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7i>/aroffra/7?t7s 7^7 

Tiamina. Onda catódica 
23.—Disolución 2.10—'' M en CIK 0,1 N sin regvüar. Sensibilidad 1/300. Después 

de pasar corriente de H j durante 10 minutos. 
24.—ídem., ídem, después de pasar aire con objeto de comprobar el efecto del 

oxígeno. 
1.—Disolución 1 0 - ' M en CIK 0,1 N sin regular a p H 5,62. Sensibilidad 1/500. 
2.—ídem, regulada con biftalato-sosa a p H 3,78. Sensibilidad 1/500. 
3.—ídem., ídem, a p H 4,80. Sensibilidad 1/1500. 
4.—ídem., ídem., ídem. Sensibilidad 1/1000. 

Tiamina. Onda catódica 
5.—Disolución 10—'' M regulada con biftalato-sosa en CIK 0,1 N a p H 5,73. 

Sensibilidad 1/1000. 
6.—ídem.. ídem, a p H 6,15. Sensibilidad 1/500. 
7.—ídem., ídem., ídem. Sensibilidad 1/700. 
9.—ídem, regulada con borato-clorhídrico a p H 7,24. Sensibilidad 1/700. 

12.—ídem., ídem, a p H 8,12. Sensibilidad 1/1000. 
14.—ídem, regulada con borato-sosa a p H 8,42. Sensibilidad 1/200. 
16.-—ídem., ídem, a p H 8,80. Sensibilidad 1/300. 
18.—ídem., ídem, a p H 9,52. Sensibilidad 1/70. 
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Tiamina. Onda anádica 
8.—Disolución 10—' M regulada con borato-ClH en CIK 0,1 N a p H 7.24. Sen­

sibilidad 1/200. 
10.—ídem., ídem, a p H 7,86. Sensibilidad 1/100. 
11.—ídem., ídem, a p H 8,12. Sensibilidad 1/100. 
13.—ídem, regulada con borato-sosa a p H 8,42. Sensibilidad 1/200. 
15.—ídem., ídem, a p H 8,80. Sensibilidad 1/500. 
17.—ídem., ídem, a p H 9,52. Sensibilidad 1/200. 

Tiamina 
19.—Análisis de la onda catódica en CIK 0,1 N sin regular a p H 4,00. Sensibi-

bilidad 1/500. 
20.—Comprobación de la postonda correspondiente a la onda anódica de la 

t iamina. Análisis de la onda anódica en CIK 0,1 N regulado con borato-
sosa a p H 9,40. Sensibilidad 1/150. 

21.—Comprobación de la onda de adsorción de la onda anódica de la t iamina 
y anulación de la inisma por adición de eosina. 

22.—Análisis de la onda catódica en CIK 0,1 N regulado con borato-sosa 
a p H 9,40. Sensibilidad 1/150. 
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(27) 

(2t) 

J 
-oiv: 

-o'iv- -i ,- /K).tr 

J 
Tiarnina. Limite cuantitativo 

25 y 26.—Onda catódica en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,36. 
27.—Onda anódica en CIK 0,1 N regulado con bórato-sosa a pH 9,52. 
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T A B L A I V 

CLORHIDRATO D E TXAMINA 

En disolución 10~' M con CIK 0,1 N como electrolito fondo 

Disolución Onda Anódica Onda Catódica 
pH reguladora 

Biftalato 

E 1/2 E 1/2 

3,78 

reguladora 

Biftalato No aparece - 1,33 
4.80 j » > -1,36 
5,73 » > > -1,33 . 
6,15 > > > — 1,32 
7,24 > Se inicia el aumento de pendiente -1 ,46 M. S. 
7,86 » Se ve la onda en su principio, pero 

no en su final . . . . — 1,43 M. S 
8,12 > -0,480 - M. S. 
8,42 > -0,470 - M. S. 
8,80 » —0,450 — 1,80 Max 
9,52 » —0,440 — 1,53 Max. 

M. S. significa mala salida o final de onda.. 
. representa que no se,ha podido hallar el valor de E % por no poder apre­

ciar la terminación de la onda. 
Max. quiere decir que la onda presenta un máximo. 

T A B L A V 

Onda catódica de una disolución 10"'' M de clorhidrato de t iaminá en CIK 0,1 N 
como electrolito fondo. p H = 4,00 

H log H hi log hi 

320 2,505 
370 2,568 
420 2,623 
470 2,672 
520 2,716 

53 1,724 
56,5 1,748 
59,5 1,771 
62 1,792 
64,5 1,806 

Donde H es la a l tura de mercurio en m m y hi la a l tura de la onda en mm. 
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T A B L A V I 

Onda anódica de una disolución 10~'^ M de clorhidrato de tianiina con disolu­
ción reguladora bora to-NaOH a p H = 9,40, y CIK 0,1 N de electrolito fondo 

H log H hi log hi 

320 2,505 
370 2,568 
420 2,623 
470 2,672 
520 2,716 

58 1,763 
63 1,799 
69 1,838 
73 1,863 
77 1,886 

Siendo H la a l tura de mercurio en mni y hi la al tura de la onda en nim. 

T A B L A V I I 

Olida catódica de una disolución de clorhidrato de t iamina en disolución 
reguladora bora to-NaOH a p H = 9,40, con CIK 0,1 N de electrolito fondo 

H log II hi log hi 

Olida inicial 
320 2,505 6 0,778 
370 2,568 18,5 1,267 
420 2,623 29 1,462 
470 2,672 40 1,602 
520 2,716 

Onda final 
53,5 1,728 

320 2,505 7,5 0,875 
370 2,568 8 0,903 
420 2,623 9 0,954 
470 2,672 10 1,000 
520 2,716 12 1,079 

E n donde H es la a l tura de mercurio en mm, hi la al tura de onda en mm. 
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T A B L A s V I I I 

Onda anódica 
Clorhidrato de t iamina en disolución reguladora borato-NaOH 

a p H = 9,52, sobre CIK 0,1 N como .electrolito fondo 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8 ; Compensac ión=0 ; Sensibilidad = 1/150 

Amplificación de sensibilidad = 100; Voltaje inicial = —0,15 V 

Concentraciones hi en mm 

10-" M 62 
8.10-^ M 55,6 
e.lO-* M 38 
4.10-* M 22 
2.10-» M 7 

10~* M No puede medirse 

T A B L A V I I I - A 

Onda catódica 
Disolución de clorhidrato de t iamina en CIK 0,1 como 

.electrolito fondo. p H = 4,42 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8 ; Compensación = O; Sensibilidad = 1 /300 

Amplificación de sensibilidad = 100 ; Voltaje inicial= —1,0 

Concentraciones hi en rnrn 

10-' ' M 81 
9.10-" M 75 
7.10-" M 58 
5.10-* M 38 
3.10-" M 20 

10—" M No puede medirse 
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T A B L A I X 

Disolución 10~''' M de clorhidrato de tiamina, en disolución reguladora 
borato-NaOH, con CIK 0,1 ISÍ de electrolito fondo 

p H = 9,40; Altura de iTiercurio = 320 m m ; Tiempo de goteo =1,7 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

— 0 150 87 — 0,150 45 — 1,150 40 
175 83 175 42 175 37 
200 79 200 40 200 34 
225 73 225 39 225 29 
250 67 250 38 250 24,5 
275 59 275 36,5 275 21,5 
300 53 300 33,5 300 20 
325 48,5 325 29 325 20,5 
350 47 350 25 350 23 
375 48 375 22 375 26 
400 51 400 20,5 400 29 
425 57 425 21,5 425 31,5 
450 62 450 23,5 450 

465 
33 
33,5 

475 65,5 475 26,5 475 , 33 
500 67 500 30 500 32 
525 66,5 525 31,5 525 31,5 
550 66 550 32 550 30 
575 64 575 31,5 575 29 
600 62,5 600 30,5 • 600 28,5 
625 60,5 625 30 625 28,5 
650 60,5 650 29,8 650 31,5 
675 61 • 675 29 675 30,5 
700 57,5 700 28 700 26 
725 57 725 30 
750 55 750 29 
775 54 775 27 
800 51 800 25 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de ampli tud. 
Corriente alterna de la red a 100 V y 50 c. p . s. 
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T A B L A X 

Disolución 10~'' 'M de clorhidrato de t iamina, en disolución de CIK 0,1 N 
como electrolito fondo 

p H = 4,00; Altura de mercurio = 270 i n m ; Tiempo de goteo = 2 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA 1 CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

— 1.100 25 — 1,100 14 — 1,100 13,5 
125 25 125 14 125 15 
150 26,5 150 14 160 16,5 
175 27 175 14 175 17,2 
200 27,5 200 14 . 200 19 
225 29,5 225 14,5 225 20 
250 30,5 250 15,5 250 21 
275 31,5 275 16 275 21,5 
300 32 300 16,5 300 22 
325 32,5 325 17 325 21 
350 32,5 350 17,5 350 19,5 
375 32 375 18 375 18,5 
400 32 400 17,5 .400 19 
425 33,5 425 17 425 20 
450 34,5 450 16,5 450 21 
475 36,5 475 17 475 22 
500 37,5 500 18 500 22,5 
525 38,5 525 19 525 22,5 
550 39,5 550 20 550 21 
575 39 575 21 575 19 
600 37 600 22 600 17 
625 35 625 21,5 625 16 
650 32,5 650 20 650- 15,5 
675 31,5 675 19 675 15,5 
700 30 700 17,5 700 15,5 
725 29 725 16 
750 28,5 750 15,5 750 15,5 
775 28,5 775 15 
800 28,5 800 15 800 16 

Mando de barrido de alterna eri 30 mV de ampli tud. 
Corriente de alterna de la red a 100 V y 50 c. p . s. 
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Análisis de la onda catódica de la t iamina en CIK 0,1 N 
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Análisis de la onda anódica de la t iamina en CIK 0,1 N, regulado con 
borato-sosa a p H 9,40 
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^ra/fco «¿̂  

Olida /'nJcf'uA 

_^ ffnt/a ///7tt/, 

Análisis de las ondas inicial y final de la onda anódica de la t iamina 
en CIK 0,1 N, regulando con borato-sosa a p H 9,40 

Óyx7/v'erc7 ^ 

Límite cuanti tat ivo de la onda anódica dé la t iamina en ClK 0,1 N, 
regulado con borato-sosa a p H 9,52 
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Oro'^cra S. 

Límite cuant i ta t ivo de la oikla catódica de la t iamina en CIK 0,1 N 
sin regular a f)H 4,42 
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Curva de campana correspondiente a la onda anódica de la t iamina 
en CIK 0*,1 N regulado con borato-sosa a p H 9,40 
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¿?^aÍ2 (Th^c/y^a. . (S'y-af'cá. 8 

I T'" 
(Ofeu - í f o o -i'Zoo -i'Joo .i'40c -ÍSOC ~/'60P -/'Mo -l'Soo 

Curva de campana correspondiente a Ja onda catódica de la t iamina 
en CIK 0,1 N sin regular a p H 9,40 
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Tiamina, disolución 10~'' M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa 
a p H = 9,40 — Onda anódica 

Fotoar. 1 Fotoff. 2 Fotog. 3 

-0.500 V -0,500 V -0,500 V 

Fotog. 4 Fotog. 5 

—0.400 V —0.600 V 

Fotog. 6 Fotog. 7 Fotog. 8. 

-0,500 V -0.500 V -0 ,500 V 

Fotog. 9 Fotog. 10 

- 0,400 V 0,600 V 
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Tiamina, disolución .lO""" M en CIK 0,1 N sin regvilar 
a p H 4,00 — Onda catódica 

Fotoof. 11 Fotoff. 12 Fotos 13 

-1,425 V -1.425 V -1,425 V 

Fotog 14 Fotog. 15 

-1.22» V -1 ,62. ' ) V 

Fotoíf. 16 Fotog. 17 Fotog. 18 

-1,426 V ~ - —1,425 V —1/425 ,V^^ 

Fotog. 19 Fotog. 20 

-1,225 V — 1,620 V 
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Riboflavina.—Trabajamos con disoluciones 2 . 10~^ M por ser esta 
concentración el punto de saturación de la disolución de la riboflavina 
en CIK 0,1 N sin regular. 

Al efectuar el estudio polarográfico observamos que si no eliminamos 
oxígeno de la disolución en la célula, la onda del oxígeno enmascara to­
talmente la de riboflavina, apareciendo una onda de gran altura con un 
máximo, debida al oxígeno, la cual va desapareciendo a medida que pa­
samos hidrógeno hasta anularse, y queda sólo la onda de riboflavina 
a los 15 minutos de pasar corriente de H2. Esto nos demuestra la nece­
sidad de trabajar polarográficamente la riboflavina en célula que permi­
ta pasar corriente de H, durante el tiempo indicado y seguir trabajando 
en atmósfera del mismo gas. [Polarograma 28]. 

Eliminando el oxígeno y recorriendo una amplio rango de tensiones, 
la riboflavina presenta una onda polarográfica en CIK 0,1 N, que va des­
de -0,34 V a -0,64 V. [Polarograma 29]. 

Observando esta onda en una disolución 2 . 10"~* M de riboflavina en 
CIK 0,1 N sin regular a pH 6,35 [en los polarogramas 30 y 31] (en el pri­
mero sin compensación y en el segundo con compensación 1) se ve que 
sin compensación la onda se inicia a —0,35 V y termina a —0,66 V con 
E J/2 = —0,52 V. Con compensación 1, la onda se inicia y termina igual­
mente a -0,35 V y -0,66 V con E / . = -0,52 V. 

Al trabajar en disolución 2 . 10""' M de riboflavina en CIK 0,1 N regu­
lada con biftalato-NaOH a pH 3,78, se observa la iniciación de la onda 
a —0,20 V terminando a -0,46 V con E /a = -0,32 V. [Polarogramas 
32 y 33]. 

A pH 4,80 la disolución de riboflavina en CIK 0,1 N regulada con 
biftalato-NaOH, presenta una iniciación de onda a -0,25 V terminando 
a -0,48 V con E /^ = -0,36 V. [Polarogramas 34 y 35]. 

A pH 5,90 la riboflavina regulada con biftalato-NaOH en CIK 0,1 N 
presenta la iniciación de .onda a —0,34 V. y termina a —0,55 V con 
E'/4 = -0,44. [Polarograma 36]. 

Al aumentar el pH a un valor de 6,73, regulando con biftalato-NaOH, 
la onda se inicia a —0,375 V y termina a —0,68 V con E yí = -0,52 V. 
[Polarograma 37]. 

En 7,18 de pH regulada con borato-ClH, la onda se inicia 
a —0,35 V finalizando a —0,65 con.E yá = -0,50 V y sufre un despla­
zamiento a potenciales más positivos respecto al que tenía al pH de 6,73. 
Se observa que E J/2 tiende a desplazarse a potenciales más positivos cuya 
tendencia seguirá al continuar aumentando el valor del pH del medio. 
[Polarograma 38]. 

A un pH de 7,77 la disolución de riboflavina regulada con borato-
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CIH presenta la iniciación de la onda a —0,43 V terminando a —0,70 V 
con EYi = -0 ,53. [Polarograma 39J. 

A un pH de 8,70 regulando con borato-NaOH la onda empieza 
a —0,45 V terminando a —0,71 V con E / i = -0,57 V. [Polarograma 
40]. 

A 9,70 de pH regulando con borato-NaOH, la onda de riboflavina se 
inicia a —0,53 V terminando a —0,73 V con E y^ = —0,60 V. | Polaro­
grama 41]. 

Por último a pH 10,54 regulando con borato-NaOH, la onda se inicia 
a -0,53 V terminando a -0,77 V con E ^ = - 0 , 6 4 V . [Polarograma 42]. 

i.,a variación de los potenciales de onda media con los distintos valo­
res de pH, en disoluciones de riboflavina en CIK 0,1 N reguladas con los 
sistemas expresados, están resumidos en la Tabla XI. 

Hemos realizado a continuación un estudio de la onda polarográfica 
de la riboflavina, para comprobar la naturaleza de la misma, o sea, si es 
onda de difusión u onda de adsorción; realizando este estudio en disolu­
ción en CIK 0,1 N sin regular y en la misma disolución regulada con bo-
rato-NaOH a pH 10,52, por ser en donde' hemos logrado obtener una 
onda mejor definida. 

Para ello preparamos disoluciones 2 . 10""* M de riboflavina en ambos 
medios y hacemos polarogramas a 320, 370, 420,, 470 y 520 mm de altura 
de mercurio. En las Tablas XII y XIII se reúnen los valores de las alturas 
de onda correspondientes a las expresadas alturas de mercurio, así como 
los logaritmos de dichos valores. La Tabla XII contiene los resultados co­
rrespondientes a la onda de la disolución en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 6,00, y la Tabla XIII contiene los resultados de la onda de la diso­
lución en CIK 0,1 N a pH 10,52 regulada con borato-NaOH. [Polarogra­
mas 43 y 44]. 

Aplicamos las ecuaciones 34 y 35 para la onda de una disolución de 
riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,00, en la gráfica 9; y para 
una disolución de riboflavina en. CIK 0,1 N regulada con borato-NaOH 
a pH 10,52, en la gráfica 10. Obteniendo en ambos casos que la onda de 
la riboflavina es de difusión. 

Pasamos a comprobar si la preonda que precede a la onda de la ribo­
flavina es una préonda de adsorción én la gota de la forma reducida. 
Para ello adicionamos Eosina obteniendo la desaparición de la preonda 
de la onda de la riboflavina, con un desplazamiento de la onda hacia po­
tenciales más negativos, puesto que antes de adicionar Eosina la onda 
tenía su entrada a — 0,35 V, y su salida a — 0,65 V con K ]A = —0,52 V, 
y después de la adición la onda se inicia a —0,4 V terminando a —0,67 
con E J/2 = — 0,54 V, desapareciendo la preonda, lo que nos demuestra 
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que se trata en efecto de una onda de adsorción en la gota de la forma 
reducida, y nos indica que la onda de riboflavina a la que precede se debe 
probablemente a un proceso polarográficamente reversible. [Polarogra-
mas 45, 46, 47 y 48J. 

Determinamos el límite de apreciación de la onda de riboflavina, ha­
llando y fijando éste en la concentración de 10~" M trabajando con sen­
sibilidad 1/20 y compensando (compensación 2) al objeto de separar la 
preonda de adsorción de la onda de difusión y teniendo en estas condi­
ciones la preonda una altura aproximada del 50 % respecto a la altura 
de la onda de difusión. [Polarograma 49j. 

Tratamos ahora de determinar el límite inferior cuantitativo de la ri­
boflavina (o sea el límite inferior en el que la concentración es propor­
cional a la altura de onda) en CIK 0,1 N sin regular, y en CIK 0,1 N re­
gulado con borato-NaOH a pH 10,54, que han sido las condiciones en 
que hemos encontrado la onda mejor definida; para ello trazamos los 
polarogramas manteniendo constantes todas las condiciones a excepción 
de las concentraciones de riboflavina, medimos las correspondientes al­
turas de onda de los polarogramas y llevamos de acuerdo con la ecuación 
37, las molaridades de las disoluciones a las abcisas de un papel milime-
trado y las alturas de onda hi a las ordenadas del mismo, comprobando 
el punto correspondiente a la menor concentración de riboflavina que se 
halla en línea recta. 

Los valores obtenidos de la disolución en CIK 0,1 N sin regular, pro­
cedentes del polarograma 50, están expresados en la Tabla XIV, y su re­
presentación en Gráfica 11, observándose que en estas condiciones el lí­
mite cuantitativo es.4. I0~'' M. 

Los valores correspondientes a la disolución en CIK 0,1 N regulada 
con borato-NaOH a pH 10,54 (procedentes de los polarogramas 51 y 52^ 
están expresados en las Tablas XV y XV-A y su representación en Uis 
Gráficas 12 v 12-A, hallando como límite inferior cuantitativo a sensibi-
lidad 1/50 el de 1,6 . 10~' M y trabajando a la sensibilidad máxima 1/10 
el de 10-° M. / ; 

Vainos a aplicar ahora los criterios oscilopolarográficos de reversibili­
dad (44), al estudio de la onda de difusión de la riboflavina, en lar con­
diciones en que esta onda la hemos obtenido mejor definida, o sea, en 
CIK 0,1 N sin regular, y en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 
10.52. 

Estudiamos primero la reversibilidad de la riboflavina en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 6,00. Del estudio comparativo de las figuras oscilográ-
ficas en potencial de máxima simetría E J/2 = —0,525 V (fotografías 21, 
22 y 23) la 21 con figura completa, la 22 en 1̂  semiondá anódica y la 23 
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en la catódica, así como las figuras de barrido (fotografías 26, 27 y 28) 
de figura completa, de figura superior y de figura inferior respectivamen­
te, deducimos por su simetría que no es perfectamente reversible, por no 
ser perfectamente simétricas las expresadas figuras. No presentando tam­
poco simetría las figuras de las fotografías 24 y 25 a potenciales equidis 
tan tes del de máxima simetría, así como tampoco las.de barrido a estos 
mismos potenciales (fotografía 29 y 30). 

Al trazar la curva de campana con el voltímetro a válvula obtenemos 
los valores reseñados en la Tabla XVI, cuya representación hacemos en 
la Gráfica 13, comprobándose que la semionda catódica y la semionda 
anódica no son perfectamente simétricas, y que existe entre sus alturas 
una diferencia de 4 a 5 mm, cuya diferencia está fuera del límite de 
error que marcamos al reseñar este criterio de reversibilidad, por lo que 
podemos afirmar que la reducción de la riboflavina en estas condiciones 
no es perfectamente reversible, a pesar de considerarlo así la literatura. 

Realizamos idéntica comprobación con la riboflavina en CIK 0,1 N 
regulada con borato-NaOH a pH 10,52; observando de la comparación 
y estudio de las fotografías 31, 32 y 33 obtenidas en el potencial de má­
xima simetría E yi = -0,575 V, lo que también sucede a este mismo 
potencial de máxima simetría con las figuras de barrido (fotografías 36, 
37 y 38) tanto en las figuras completas como en las correspondientes a las 
semiondas anódica y catódica, y es que son perfectamente simétricas, 
cumpliendo por lo tanto de una forma perfecta estos criterios de rever­
sibilidad. 

A potenciales equidistantes del de simetría (fotografías 34 y 35) las 
figuras son simétricas. En las figuras de barrido a potenciales equidistan­
tes existe simetría. Fotog. 39 y 40. 

Al trazar la curva de campana con el voltímetro a válvula obtenemos 
los valores que reseñamos en la Tabla XVII y cuya representación reali­
zamos en la Gráfica 14, comprobando que obedece a una reacción mu­
cho más rápida que en el caso precedente, y que las curvas anódica y ca­
tódica son perfectamente simétricas por lo cual se cumple también este 
criterio de reversibilidad; de todo lo expuesto sacamos en conclusión qiie 
en estas condiciones la onda de difusión de la riboflavina obedece a una 
reacción polarográfica perfectamente reversible. 

La observación, en condiciones de perfecta reversibilidad en la curva 
completa del voltímetro a válvula, así como en las semiondas anódica y 
catódica, de una preonda cuya altura se mantiene constante en las tres 
curvas, nos hace suponer que posiblemente éstas representen a la preonda 
de adsorción de la forma reducida en la gota. Para comprobar si esto es 
así volvemos a obtener en las mismas condiciones los valores para una 

http://las.de
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curva del volrímerro a válvula, cuyos valores están expresados en la 
Tabla XVIII y se representan en la Gráfica 15; volviendp a observar las 
indicadas preondas. En la misma disolución de la célula añadimos Eosi-
na hasta lograr una concentración 6,66. 10~^ M y volvemos a hallar los 
valores para trazar la curva de campana, los cuales agrupamos en la Ta­
bla XIX y representamos en la Gráfica 16; observando, que adennás de 
la disminución de altura de la curva de campana que corresponde a la 
que teóricamente tenía que verificarse de acuerdo con la Gráfica 1, han 
desaparecido totalmente las preondas en las tres curvas lo que nos demues­
tra que efectivamente eran debidas a la preonda de adsorción en la super­
ficie de la gota de la forma reducida en el electrodo. Constituyendo el 
trazado de las curvas de campana con el voltímetro a válvula un método 
rápido y seguro pai-a la detección y determinación de las ondas de ad­
sorción. 



Po/oroprtymas ¿TÍP/ 38 o/ 32 

28.-
Tüibojlavma 

-Disolución 3.10—' M en CIK 0,1 N sin paso de hidrógeno y después de 
pasar el mismo dvirante 10 y 15 minutos, con objeto de observar la desa­
parición de la onda de oxígeno. Sensibilidad 1/100. 

29.—Disolución saturada en CIK 0,1 N después de pasar H , durante 15 minu­
tos. Sensibilidad 1/100. 

30.—ídem., ídem, con sensibilidad 1/50. 
31.—Disolución 2.10-^ M en CIK 0,1 N sin regular a p H 6,35. SensibiUdad 1/50.. 
32.—ídem, regulada con biftalato-sosa a p H 3,78. Sensibilidad 1/100. 
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Po/arogramas <yíp/ 33 c?/ 38 
o 

Riho]lavÍ7\a 
33.—Disolución 2.10"^ M regulada con biftalato-sosa en CIK 0,1 N a p H = 3,78, 

sens .= 1/100, comp. = 1. 
34.—ídem., ídem, a p H = 4,80, sens.= 1/100. 
35.—^Análogo al 34 pero con comp. = 1. 
36.—Disolución 2.10-* M regulada con biftalato-sosa en CIK 0,1 N a p H = 5,90, 

s e n s . - 1 / 2 0 0 . 
37.—ídem., ídem, a p H = 6,73, sens. = l /50 . 
38.—ídem, regulada con borato-clorhídrico a p H = 7,18, sens. = 1/1000, 1/500. 

1/200, 1/100, 1/70. 
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C»l 

fo/arogrc^/nczs. £7Ís/ 59 a/ ^5. 

con borato-clorhídrico en CIK 0,1 N 
Riboflavina 

39.—Disolución 2.10—' M regulado 
a pH = 7,73, sens. = l/70. 

40.—ídem, regulada con borato-NaOH, a pH:=8,70, sens. = 1/100, 1/70. 
41.-Idem., ídem, a pH = 9,70, sens.= 1/150, 1/100, 1/70. 
42.—ídem, ídem, a pH=10,54, sens. = 1/1000, 1/500, 1/300, 1/150, 1/100, 1/70. 
43.—Análisis de ondas. En CIK 0,1 N sin regular a pH=6,00, sens.= l/50. 
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/o/aro ^rarnos de/ -4-4 a/ ^9 

(^^) 
r45) (H) 

-o'4yr o'Zyr -o'Zv: .oi.r oJV .o'l-y 

Riboflavina 

44.—Análisis de ondas. En CIK 0,1 N regulado con borato-sosa a pH 10,52. 
Sensibilidad 1/70. 

45.—ídem, en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,00. Sensibilidad 1/50. Sin Eosina. 
46.—Análogo al Polarograma 45, pero con Eosina. 
47.-—Tdem. regulada con borato-sosa a pH 10,52. Sensibilidad 1/70. Sin Eosina. 
48.—Análogo al Polarograma 47, pero con Eosina. 
49.—Disolución 10—'̂  M regulada con borato-sosa en CIK 0,1 N a pH 10,52. 

Sensibilidad 1/20. Compensación 2. 
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PoJorogromas oís/ ^O o/ 52. 

Riboflavina. Límite cuantitatii'o. 

50.—En CIK 0.1 N sin regular a p H 6,00. Sensibilidad 1/30. 
51.—En CIK 0,1 N regulado con borato-sosa a p H 10,52. Sensibilidad 1/50. 
52.—ídem., ídem. Sensibilidad 1/10. 
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T A B L A X I 

R I B O F L A V I N A 

E n disolución 2 x 10—' M con CIK 0,1 N como electrolito fondo 

pH Disolución reguladora E / ^ 

3,78 Biftalato - 0 , 3 2 
4,80 » - 0 , 3 6 
5,90 » - 0 , 4 4 
6,73 » - 0 , 5 2 
7,18 Borato - 0 , 5 0 
7,77 » - 0 , 5 3 
8,70 » - 0 , 5 7 
9,70 » - 0 , 6 0 

10,54 » - 0 , 6 4 

T A B L A X I I 

Disolución 2.10~''' M. de riboflavina en CIK 0,1 N como electrolito fondo 
p H = 6,00 

H log FI hi log hi 

320 2,505 57 1,755 
370 2,568 61 1,785 
420 2,623 66 1,819 
470 2,672 70 1,845 
520 2.716 74 1,869 

H es la al tura de mercurio y hi es la a l tura de onda, todo expresado en mm. 

T A B L A X I I I 

Disolución 2.10~'' M de riboflavina, regulada con bora to-NaOH 
a p H = 10,52, con CIK 0,1.N como electrolito fondo 

H log H hi log hi 

Primera onda 

320 2,505 51,5 1,712 
370 2,568 55 1,740 
420 2,623 58,5 1,767 
470 2,672 61,5 1,785 
520 2,715 65 1,812 

H es la a l tura de mercurio en m m y hi es la a l tura de la onda en las mismas 
unidades. 
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T A B L A X I V 

Disolución de riboflavina en CIK 0,1 N como electrolito fondo. p H = 6,00 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8 ; Compensación = 1; Sensibilidad = 1 / 3 0 

Amplificación de sensibilidad = 100 ; Voltaje inicial =—0,2 V -

Concentraciones hi en mm 

72,5 
56 
38,5 
22,5 
18 
14,5 

10-^ M 
8.10-^" M 
6.10-= M 
4.10-' ' M 
2 .10- ' M 

1 0 - ' M 

T A B L A X V 

Riboflavina en disolución reguladora bora to-NaOH a p H = 10,54, 
en CIK 0,1 N como electrolito fondo 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8 ; Compensación = O ; Sensibilidad = 1/50 

/^rnp]iflcación de sensibilidad = 100; Voltaje inicial =—0,4 V 

Concentraciones hi en mm 

10-" M 70,5 
7,72.10-' M 55,5 
4,44.10- ' M 35,5 
1,66.10-' M 18 

1 0 - ' M 11 

T A B L A X V A) 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8; Compensación = 1; Voltaje inicial = - 0 , 4 V 

Amplificación de sensibilidad = 100; Sensibilidad = 1/10 

Concentraciones hi en mm 

1 0 - ' M 52 
7,22.10-" M 47 
4,44.10-» M 42 
1,66.10-» M 36,5 

10-« M 36 
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T A B L A X V I 

Disolución 2.10^ M de riboflavina, en disolución de CIK 0,1 N 
pH = 6,00; Altura de mercurio =170 mm; Tiempo de goteo =1,9 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA 1 CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

— 0,050 67 — 0,050 38 — 0,050 30 
75 63 75 35 75 27 
100 . .57,5 100 34 100 26 
125 53,5 125 32 125 24 
150 49 150 30 150 21,5 
175 45,5 175 28 175 19 
200 42 200 25 200 18 
225 38 225 23 225 17 
250 35,5 250 21 250 17,5 
275 35 275 20 275 18 
300 36 300 19 300 19 
325 38 325 18 325 21 
350 41,5 350 18 350 23 
375 46 375 19 375 25 
400 • 50 400 20 400 27,5 
425 55 425 22 425 31 
450 60 450 24 450 34 
475 • 64,5 475 26 475 37,5 
500 68,5 500 30 500 39 
525 70 525 33 525 36 
550 66,5 550 36 550 27 
575 59 575 37 . 575 20 
600 50,5 600 34 600 18,5 
625 43,5 625 29 625 17 
650 38 650 24 650 17 
675 34,5 675 20 
700 33 700 18 700 17 
725 33 725 17,5 
750 33 . 750 17,5 750 17 
775 33 775 • 17,5 
800 33 800 17,5 800 18 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud. 
Corriente alterna de la red a 100 V y 50 c. p. s. 
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T A B L A X V I I 

Disolución 2.10"^ M de riboflavina, en disolución reguladora borato-NaOH, 
con CIK 0,1 N de electrolito fondo 

p H = 10,52; Altura de mercurio = 270 m m ; Tiempo de goteo = 2 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA 1 CATÓDICA 
Potenc. Volt. 

85 

Potenc. 

— 0,050 

Volt. 

47 

Potenc. Volt. 

— 0,050 
Volt. 

85 

Potenc. 

— 0,050 

Volt. 

47 — 0,050 37 
75 . 81,5 75 42 75 37 
100 81,5 100 38 100 41 
J25 84 125 36 125 45 
150 88,5 150 37 150 47 
175 91 175 40 175 43 
200 88 200 43,5 200 35 
225 81 225 46 225 28 
250 72 250 43,5 250 24 
275 62 275 38,5 275 22 
300 53 300 32 300 21 
325 46 325 27 325 20 
350 43 350 24 350 19 
375 40 375 23 375 19 
400 40 400 21 400 19 
425 41,5 425 20 425 22 
450 48 450 20 450 29 
475 58 475 20 475 38 
500 73 500 20 500 48 
525 89 525 23 525 54.5 
550 103 550 33 550 55 
575 106 575 47 575 49 
600 100 600 55 600 35 
625 85 625 53 625 24 
650 69 650 48 650 19 
675 57 675 38 675 18 
700 47 700 29 700 18 
725 40 725 23 725 18 
750 36 750 19 750 20 
775 36 775 17 
800 36 800 17 

Mando de barrido de al terna en 30 mV de amplitud. 
Corriente al terna de la red a 110 V j ' 50 c. p . s. 
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T A B L A X V I I I 

Disolución 2.10"'' M de riboflavina, regulada con borato-NaOH, 
en CIK 0,1 N como electrolito fondo 

p H = 10,52; Altura de mercurio.= 280 m m ; Tiempo de goteo = 2,24 sg. . 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA 1 CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. 

— 0.050 

Volt. 

57 

Potenc. Volt. 

— 0,050 98 

Potenc. 

— 0.050 

Volt. 

57 — 0,050 48 
75 96 75 52 75 51 
100 96,5 100 49 100 56 
125 102 125 48 125 58 
150 105 150 49 150 55 
175 101 175 53 175 45 
200 91 200 57 200 35 
225 82 225 56 225 29 
250 72 250 51 250 25 
275 61 275 43 275 24 
300 51 300 36 300 22,5 
325 46 325 30 325 22 
350 39 350 26 350 • 22 
375 37,5 375 25 375 23 
400 40 400 23,5 400 26 
425 47 425 22 425 33 
450 59 450 22 450 43 
475 75 475 22 475 56 
500 92 500 23 500 68 
525 112 525 32 525 72 
550 126 550 46 550 65 
575 122 575 66 575 46 
600 108 600 72 600 32 
625 85 625 68 625 24 
650 70 650 55 650 22 
675 57 675 43 675 22 
700 47 700 33 700 22 
725 42 725 27 725 22 
750 38 750 24 
775 37 775 23 
800 36 800 23 800 22 

Mando de barrido de al terna en 30 mV de ampli tud. 
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 c. p . s. 



Estudio oscüopolarográfico de vitaminas C-á43 

T A B L A X I X 

Disolución 2.10—* M de riboflavina, regulada con borato-NaOH, 
en CIK 0,1 N corno electrolito fondo 

pH = 10,52 ; Altura de mercurio = 280 mm; Tiempo' de goteo = 2 sg. 
Conteniendo Eosina en conc. 6,66.10—* M 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. 

— 0,050 

Volt. 

— 0,050 40 — 0,050 27 
Potenc. 

— 0,050 20 
75 36 75 23 75 20 
100 33 100 20 100 20 
125 30 125 20 125 19 
150 28 150 19 150 18 
175 25 175 19 175 16 
200 23 200 .19 200 15 
225 22 225 19 225 15 
250 20 250 18,5 250 15 
275 20 275 17 275 15 
300 20 300 15 300 15 
325 20 325 15 325 15 
3.50 20 350 15 350 15 
375 20 375 15 375 15 
400 20 400 . 15 400 15,5 
425 21 425 Í5 425 16,5 
450 22 450 15 450 19 
475 27 475 15 475 24 
500 33 500 15,5 500 28 
.525 38 525 16 525 28,5 
.550 40 550 19 550 26.5 
.575 38 575 24 575 23 
600 37,5 600 26 600 20 
625 35 625 26.5 625 19 
650 33 ' 660 25 650 18 
675 29,5 675 22 675 17,5 
700 27 700 20 700 17.5 
725 26 725 18 725 17.5 
7.50 25 750 : 18 
775 25 775 17 
800 25 800 17 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud. 
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 c. p. s. 
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Análisis de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,00 

(^a/Jca fO 

ZSCK> ZÍCO 2-feu 

Análisis de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N regulando con borato-sosa 
a pH 10,52 
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Límite cuantitativo de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N sin 
regular a pH 6,00 



Estudio oscilopoiarografico de vitaminas C-445 

JA.. t/f "Pi iioflo \ín o —*~ 

Límite cuant i ta t ivo de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N regulado con 
borato-sosa a p H 10,54, con. sensibilidad 1/50 y sin compensación 

(jra//ca f2-A. 

^ . c/c* fí^'Lo/'/o vino -*-
Jvntikilidad ^ '/,c • Cernognj-ocio'n^/ 

Análoga a la Gráfica 12, con distinta sensibilidad y compensación 
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Curva de campana de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a p H 6,00 
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Curva de campana de la onda de riboflavina en CIK 0,1 N regulado 
con borato-sosa a p H 10,52 
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Curva de campana de riboflavina en CIK 0,1 N regulando con 
borato-sosa a pH 10,52; sin Eosina 

(/ro//co fS 

Co 'O'IOO -atoo -c'ao« 
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Curva de campana de la onda de riboflavina en las mismas condiciones 
que la Gráfica 15, pero con Eosipa en concentración 6,66 . 10""* M 
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Riboflavina, disolución 2.10-* M en CIK 0,1 N sin regular a p H = 6,00 

Fotog. 21 Fotog. 22 Fotog. 23 

-0,525 V —0,525 V —0,525 V 

Fotog. 24 Fotog. 25 

-0,475 V -0,575 V 

Fotog. 26 Fotog. 27 Fotog. 28 

-0,525 V -0,525 V --0,52o V 

Fotog. 29 Fotog. 30 

—0,475 V -0,575 V 
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Riboflavina, disolución 2.10~^ M en CIK 0,1 N regvilada con borato-sosa 
a p H = 10,52 

Fotog. 31 Fotog. 32 Fotog. 33 

-0,575 V —0,575 V —0,575 V 

Fotog. 34 Fotog. 35 

-0,525 V -0,625 V; 

Fotog. 36 Fotog. 37 Fotog. 38 

-0,575 V -0,575 V -0,575 V 

Fotog. 39 Fotog. 40 

-0,525 V -0,625 V 



C-450 • • Paaotial Salmerón Salmerón-

Nicotina-mida.—Trabajamos con disoluciones de concentración 10~' M 
de nicotinamida en CIK 0,1 N de electrolito fondo. 

Iniciamos el trabajo polarográfico con nicotinamida de tipo farmacéu­
tico en CIK 0,1 N sin regular a pH = 5,62, obteniendo una onda que se 
inicia a - 1,6 V y terrnina a —1,83 V con E yá = -"1,76 V; Al repetir 
este polarograma con disolución de nicotinarriida pura Merck, en las mis­
mas condiciones, obtenemos una onda que empieza a — 1,53 V y termi­
na a -1,87 V con E yi = -1,73. [Polarogramas 53 y 54]. 

Al trabajar a pH = 3,80 y a pH 4,8+ en CIK 0,1 N, regulando con 
biftalato-NaOH, se obtienen dos ondas contiguas, observando que en el 
primer valor de pH la altura de la segunda onda es 2,5 veces mayor que 
la primera y que termina en un máximo, iniciándose la primera onda 
a —1,1 V y terminando la segunda a —1,5 V; en el segundo valor de 
pH, la segunda onda tiene aproximadamente la misma altura que la pri­
mera, iniciándose la primera onda a —1,15 V y terminando la segunda 
a —1,46 V, desapareciendo el máximo. [Polarogramas 55 y 56]. 

A pH 5,92, regulando con biftalato-NaOH, las dos ondas aparecen ya 
separadas, iniciándose la primera a — 1,25 V y terminando a — 1,4 V con 
E'/4 = —1,36 V; la segunda onda empieza a -1,53 V y termina 
a -1,87 V con E ^ = -1,70 V. [Polarogramas 57 y 58]. 

A pH 6,80, regulando con biftalato-NaOH, se presenta una sola onda 
clara y definida entre -1,53 V y -1,87 V con E / j = — 1,71 V. [Pola­
rogramas 59 y 60]. 

A pH 7,26 regulando con borato-ClH en CIK 0,1 N, se presentan dos 
ondas contiguas que se inician a — 1,4 V y terminan a — 1,80 V con uri 
valor del potencial de onda media de la onda conjunta E ^2 = —1,6 V. 
[Polarograma 61]. 

A pH 7,86, en disolución regulada con borato-ClH, la onda que apa­
rece empieza a - 1,5 V y termina a - 1,80 V con E ^a = — 1,65 V. 
[Polarograma 62]. 

A pH 8,80, regulando con borato-NaOH, la onda se inicia a — 1,55 V 
y finaliza a -1,85 V con E ^a = -1,69 V. [Polarograma 63]. 

A pH 9,87, en disolución regulada con borato-NaOH, la onda se ini­
cia a -1,63 V, terminando a -1,85 con Eyi = — 1,74 V. [Polarogra­
ma 64]. 

Y por último a pH 10,56 regulando con el mismo sistema anterior, 
la onda empieza a —1,65 V y termina a —1,87 V con E y^ = — 1,75 V. 
[Polarograma 65]. 

La variación de los potenciales de onda media con los distintos valo­
res de pH, de disoluciones 10~' M de nicotinamida en CIK 0,1 N, regu­
ladas con los sistemas que se indican están restimido§ en la Tabla XX. 



Estudio oaciiopblarográfico de vitaminas C-45Í 

Realizamos un estudio de la onda polarográfica de nicotinamida en 
CIK 0,1 N, sin regular a pH 6,30 y en CIK 0,1 N regulado con borato-
NaOH a pH 9,83, que son las condiciones en las que esta onda está más 
definida. Para ello preparamos disoluciones 10~^ M en ambas condiciones 
y hacemos polarogramas a 320, 370, 420, 470 y 520 mm de altura de 

' mercurio. En las Tablas XXI y XXII se reúnen los valores de las alturas 
de onda correspondientes a las expresadas alturas de mercurio, así como 
los logaritmos de dichos valores. La Tabla XXI contiene los resultados 
correspondientes a la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 6,30, y la Tabla XXII contiene los resultados de la onda en 
CIK 0,1 N, regulada con borato-NaOH a pH 9,83. [Polarogramas 66 y 67]. 

La demostración gráfica de las ecuaciones 34 y 35, las efectuamos para 
la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N, sin regular a pH 6,30 en las Grá­
ficas 17 y 17 A; y para la disolución en CIK 0,1 N regulada con borato-
NaOH a pH 9,83 en las Gráficas 18 y 18 A, obteniendo en ambos casos 
que la onda no es de difusión, pero sí una onda catalítica de adsorción. 

Tratamos ahora de determinar el límite inferior cuantitativo (o sea el 
límite inferior en el que la concentración es proporcional a la altura de 
onda) en CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH a pH 9,86, y en 
CIK 0,1 N sin regular. Para ello trazamos los polarogramas manteniendo 
constantes todas las condiciones a excepción de las concentraciones de 
nicotinamida, midiendo las correspondientes alturas de onda de los pola­
rogramas y llevando, de acuerdo con la ecuación 37, las molaridades de 
las disoluciones a las abcisas de un papel milimetrado y las alturas de 
onda hi a las ordenadas del mismo, comprobamos el punto correspon­
diente a la menor concentración de nicotinamida que se halla en línea 
recta. 

Los valores obtenidos de la disolución en CIK 0;1 N regulando con 
borato-NaOH a pH 9,86, procedentes del polarograma 68, están expresa­
dos en la Tabla XXIII, y su representación en la Gráfica 19, observándo­
se que en estas condiciones el límite cuantitativo es 2 . 10"^ M. 

Los valores correspondientes a la disolución en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 6,44 se expresan en la Tabla XXIV y se representan en la Gráfica 
20. hallando el límite inferior cuantitativo, que es 4 . lO"* M. [Polaro­
grama 69]. 

Procedemos ahora a aplicar los criterios oscilopolarográficos de rever­
sibilidad (44) al estudio de la onda catalítica de la nicotinamida en 
CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH a pH 9,83 y en CIK 0,1 N sin re­
gular a pH 6,30'. 

Estudiamos primero la reversibilidad de la nicotinamida en CIK 0,1 N, 
regulado con borato-NaOH a pH 9,83. 



C-452 Pascual Salmerón Salmerón 

Del estudio comparativo de las figuras oscilográficas en el potencial de 
máxima simetría E ^ = -1,775 V (fotografías 41, 42 y 43), la 41 de la 
onda completa, la 42 de la semionda anódica y la 43 de la catódica, así 
como de las figuras de barrido a este mismo potencial (fotografías 46, 47 
y 48) de figura completa, figura superior e inferior respectivamente, dedu­
cimos que la reacción polarográfica no es reversible, por carecer de sime­
tría las indicadas figuras, observando que las correspondientes a la parte 
catódica son mayores que las que corresponden a la anódica. 

Carecen también de simetría las figuras de las fotografías 44 y 45 
a potenciales equidistantes del de máxima simetría, así como tampoco 
son simétricas las de barrido a estos mismos potenciales (fotografías 49 
y 50). 

Al trazar la curva de campana con el voltímetro a válvula, obtenemos 
los valores reseñados en la Tabla XXV, cuya representación hacemos en 
la Gráfica 21, observándose también que la semionda catódica tiene una 
altura mucho mayor que la anódica. Con lo que se comprueba que tam­
poco obedece este criterio de reversibilidad. 

• Realizamos idéntica comprobación con la nicotinamida en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 6,30, observando de la comparación y estudio de las fo­
tografías 51, 52 y 53, obtenidas en el potencial de máxima simetría 
E Va = — 1,800 V, y que también sucede a este mismo potencial de má­
xima simetría con las figuras de barrido (fotografías 56, 57 y 58), tanto 
en las figuras completas como en la semionda anódica y catódica, y es 
que carecen de simetría, no cumpliendo este criterio de reversibilidad. 

A potenciales equidistantes del de simetría (fotografías 54 y 55) y en 
las figuras de barrido a estos mismos potenciales (fotografías 59 y 60) las 
figuras tampoco son simétricas, y no cumplen por lo tanto este criterio 
de reversibilidad. 

Al trazar la curva de campana con el voltímetro a válvula, obtenemos 
los valores reseñados en la Tabla XXVI, realizando su representación en 
la Gráfica 22, comprobándose que la semionda catódica tiene una altura 
mucho mayor que la anódica, y que no cumple este criterio de reversibi­
lidad, por lo que la clasificamos como una reacción irreversible. 

La comprobación en la aplicación de los anteriores criterios (tanto en 
CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30, como regulando con borato-NaOH a pH 
9,83) de una amplitud mucho mayor en las figuras correspondientes a la 
semionda catódica (tanto en las figuras cerradas como en las de barrido) 
respecto a las correspondientes a la semionda anódica, nos dicen que la 
onda polarográfica se debe a un proceso irreversible de reducción, lo que 
está de acuerdo con la bibliografía (16), (17) y (18). 



J^o/oro^ro/y^os <y^/ 515 a/ ^^• 

Nicotinamida 
53.—Disolución 10- ' M en CIK 0,1 N, después de pasar hidrógeno durante 

quince minutos. Sensibilidad 1/500. 
54.—ídem, regulado con biftalato-sosa a pH 5,62. Sensibilidad 1/700. 
55.—ídem., ídem, a pH 3,80. Sensibilidad 1/1000. 
56.—ídem., ídem, a pH 4,84. Sensibilidad 1/1000. 
57.—ídem., ídem, a pH 5,92. Sensibilidad 1/700. 
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Po/arogrcr/r7¿?s e/e/ ^8 o/ ^S. 

Nicotinamida 
58—Disolución lO"' M en CIK 0,1 N regulado con biftalato-sosa a pH 5,92. 

Sensibilidad 1/300. 
59.—ídem., ídem, a pH 6,80. Sensibilidad 1/1000. 
60.—^Idem.j ídem.s ídem.-Sensibilidad 1/500.- _ . . . 
6U—ídem, regulada con,borato-ClH a pH 7,26. Sensibilidades 1/2000, 1/1000, 

1/700, 1/500. 
62.—ídem., ídem, a pH 7,86. Sensibilidad 1/700. 
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JSstudio oscilopolarográfico de vitaminas C-455 

^^/oroQf^rncis e/e/ €"3 ó/ 6"<í". 

l>íxcotinamida 

63.—Disolución 10~^ M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa a pH 8,80. Sen­
sibilidades 1/700, 1/500. 

64.—ídem., ídem, a pH 9,87. Sensibilidades 1/2000, 1/1000, 1/700 y 1/500. 
65.—ídem., ídem, a pH 10,56. Sensibilidades 1/2000, 1/1000, 1/700, 1/500. 
66.—Análisis de orida. En CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30. Sensibilidad 1/500. 
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F^/arogromos^ ofe/ €? «»•/ 69. 

Nicotinamida 

67.—Análisis de onda. En CIK 0,1 N regulado con borato^sdsa a pH 9,83. Sen-
sibüidad 1/700. 

68.—^Límite cuantitativo en CIK 0,1 N regulado con borato-sosa a pH 9,86. Sen­
sibilidad 1/500. 

69.—^Límite cuantitativo en CIK 0,1 N sin regular, pH 6,44. Sensibilidad 1/500. 



Estudio oscilopcdarográfico de vitaminas C-457 

T A B L A X X 

N l C O T I N A M I D A 

En disolución 10~' M con CIK 0,1 N cómo electrolito fondo 

pH Disolución reguladora E 
3,80 Biftalato Interfiere la onda de hidró­

geno. 
4,84 » » 
5,92 » Se presentan dos ondas se­

paradas. 
1." E>^ = -1,36 
2." E % = -1,70 

6,80 » -1,71 
7,26 Borato Se presentan dos ondas con­

tiguas, con un valor de 
E % de la onda total de 
-1,60 

7,86 B -1,65 
8,80 T) -1,69 
9,87 » -1,74 

10,56 » -1,75 

T A B L A X X I 
Disolución 10—' M de nicotinamida, en CIK 0,1 N, de electrolito fondo 

pH = 6,30 
H Ipg H hi log hi 
320 2,505 62,2 1,793 
370 2,568 68,5 1,835 
420 2,623 75 1,875 
470 2,672 82 1,913 
520 2,716 89 1,949 

Representando H la altura de mercurio en mm, y hi la altura de onda en 
las mismas unidades. 

T A B L A X X I I 
Disolución lO""* M de nicotinamida, en disolución reguladora de borato-NaOH 

a pH = 9,83, con CIK 0,1 N de electrolito fondo 
H 
320 
370 
420 
470 
520 

log H 
2,505 
2,568 
2,623 
2,672 
2,716 

hi 
45 
51,5 
57 
62,5 
68 

log hi 
1,663 
1,712 
1,755 
1,795 
1,832 

Donde H representa la altura de mercurio en mm y hi la altura de onda en 
idénticas unidades. 
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T A B L A X X I I I 

Nicotinamida regulada con bora to-NaOH a p H = 9,86, en CIK 0,1 N 
como electrolito fondo 

Condiciones de trabajo 

Amortiguación = 8; Compensación = O; Sensibilidad = 1/500 
Amplificación de sensibilidad = 100; Voltaje inicial =—1,5 V 

Concentraciones hi en mm 

1 0 - ' M 61 
7,22.10-" M 45 
4,44.10-" M 32 
1,66.10-" M .18 

10-" M 8 

T A B L A X X I V 

Nicotinamida en disolución 0,1 N de CIK como electrolito fondo. p H = 6,44 

Condiciones de trabajo 

Análogas a las de la Tabla anterior 

Concentraciones hi en mm 

10-=" M 59,5 
8.10-" M 49 
6.10-* M 39 
4.10-" M 28 
2.10-* M 14 

10-" M 6 



Estudio oscitopotarografico de vitaminas G-459 

T A B L A X X V 

Disolución 10~' M de nicotinamida, en disolución reguladora borato-NaOH, 
con CIK 0,1 N de electrolito fondo 

pH = 9,83; Altura de mercurio = 190 mm; Tiempo de goteo = l,9 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA 1 CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

—1,500 29 
550 29 

. 600 28 — 1,600 16 — 1,600 15 . 
625 28,5 625 16 625 16 
650 30 650 16 650 18 
675 31,5 675 16 675 20,5 
700 33 700 16 700 22,5 
725 34,5 725 16,5 725 24 
750 36,5 750 18 750 25 
775 37 775 19 775 24 
800 37 800 20 800 22 
825 37,5 825 21 825 20,5 
850 38 850 21 850 20,5 
875 40 875 20 875 23 
900 19 900 

925 
19 
19 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud. 
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 c. p. s, 
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T A B L A X X V I 

Disolución 10~* M de nicotinamida, en disolución de CIK 0,1 N 
de electrolito fondo 

pH=6,30; Altura de mercurio = 210 mm; Tiempo de goteo =1,8 s| 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

—1,500 28 —1,500 15,5 —1,500 16 
525 27,5 525 15 525 16 
550 27 550 15 550 16 
575 27 575 15 575 16 
600 27 600 15 600 16 
625 27,5 625 15 625 16,5 
650 28 650 15 650 18,5 
675 30 675 15 675 21 
700 31,5 700 . 15 700 23,5 
725 33,5 725 15 725 25,5 
750 35,5 750 16,5 750 27 
775 37 775 18 775 26,5 
800 38 800 19,5 800 25 
825 37,5 825 20,5 825 22,5 
850 36,5 850 21 850 20 
875 36,5 875 20,5 875 20 
900 37 900 

950 
19,5 
18,5 

900 23 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud. 
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 c. p. s. 
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Análisis de onda de nieotinamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30 
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Análisis de la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N regulado con 
borato-sosa a pH 9,83 
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Límite cuantitativo de la onda de nicotinamida ,en CIK 0,1 N 
regulado con borato-sosa a pH 9,83 
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Límite cuantitativo de la onda de nicotinamida pn CIK 0,1 N 
sin regular a pH 6,44 
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Oro/'/ca ¿^/ 

Curva de campana de la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N 
regulado con borato-sosa a pH 9,86 

Gráfica 22 

Curva de campana de la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 6,30 
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Nicotinamida, disolución 10~' M en CIK 0,1 N . r egu lada 
con borato-sosa a p H = 9,83 

Fotog. 41 Fotog. 42 Fotog. 43 

'7^^ y/) 

C-465 

•1,775 V -1,775 V -1,775 V 

Fotog. 44 Fotog. 45 

-1,725 V - 1,825 V 

Fotog. 46 Fotog. 47 Fotog. 48 

-1,775 V -1,775 V -1,775 V 

Fotog. 49 Fotog. 50 

-1,725 V • --1,825 V 
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Nicotiramida disolución 1 0 - ' M on CIK 0,1 N sin regular a p H = 6,30 

|Fotog. 51 Fotog, 52 Fotog. 53 

—1,800 V -1,800 V —1,800 V 

Foíog. 54 Fotog. 55 

-1,700 V -1,900 V 

Fotog. 56 Fotog. 57 Fotog. 58 

-1,800 V —1,800 : - l ,800 V 

Fotog. 59 Fotog. 60 

-1,700 V —1,900 V 
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Acido nicotínico.-—Se trabaja con disoluciones de ácido nicotínico de 
concentración 10"'' M en CIK 0,1 N como electrolito fondo. 

Empezamos el trabajo polarográfico con ácido nicotínico de tipo far­
macéutico en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,26, obteniendo un polarogra-
ma con dos ondas consecutivas que terminan en máximo, la primera se 
inicia a —1,07 V y termina a -1,45 V, y la segunda se inicia a -1,50 V 
y finaliza a -1,70 V, siendo los valores de E ^ de la primera —1,25 V 
y de la segunda —1,54 V. [Polarograma 70]. 

Comprobamos si el ácido nicotínico da onda polarográfica en forma 
de sal sódica a pH alcalino, para lo cual añadimos a la disolución ante­
rior 4 ce de NaOH 0,1 N y trazamos el polarograma obteniendo una lí­
nea recta y horizontal que empieza su elevación a —1,93 V que es donde 
syle la disolución fondo, lo que nos demuestra que la sal sódica del ácido 
nicotínico no es polarográficamente activa. [Polarograma 71]. 

Trabajando con ácido nicotínico puro R. A. de la casa Merck en diso­
lución no regulada de CIK 0,1 N a pH 4,26 obtenemos las mismas dos 
curvas que en el de tipo farmacéutico, pero sin máximos; la primera se 
inicia a — 1,15V, no pudiéndose separar con claridad el final de la primera 
onda y el principio de la segunda, terminando la segunda onda en recta 
horizontal a un potencial de — 1,64 V, teniendo los potenciales de onda 
media cada una de las ondas, valores análogos que en el caso anterior. 
[Polarograma 72]. 

Trabajando a pH 3,81, en disolución regulada con biftalato-NaOH, se 
comprueba la interferencia de la onda de hidrógeno, y resulta una onda 
conjunta que empieza a —1,15 V y termina en un máximo a — 1,45'V 
con E 5^ = —1,33 V. [Polarograma 73]. 

A pH 4,80 regulando con biftalato-NaOH, la onda conjunta se inicia 
a -1,27, finalizando sin máximo a -1,45 V, Eyá = -1,37 V. [Polaro­
grama 74]. 

A pH 5,78 en disolución regulada con biftalato-NaOH aparece ya 
una sola onda que se inicia a —1,43 V y termina a —1,77 V con una cur­
va de salida muy amplia, siendo E ^ = -1,56 V, observándose que el 
hidrógeno sólo interfiere la salida de onda. [Polarograma 75]̂  

Regulando con bitfalato-NaOH a pH 6,23 se observa ya lá onda de 
ácido nicotínico bien definida, con iniciación a — 1,52 V y salida a — 1,72, 
con una pendiente elevada y un valor de E ^a = —1,61 V. [Polarogra­
ma 76]. 

A pH 7,20, regulando la disolución con borato-ClH, se observa uiía 
onda perfectamente definida con entrada y salida horizontales a —1,53 V 
y —1,75 V respectivamente, presentando en estas condiciones la onda su 
máxima altura, E 'A = —1,63 V. [Polarograma 77]. 
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A pH 7,82, regulando con borato-NaOH la onda de ácido nicótínico 
pierde horizontalidad en su entrada y salida disminuyendo un poco su 
altura con respecto al pH anterior; iniciándose a — 1,59 y terminando 
en -1,74 con E ^ = -1,66 V. [Polarograma 78]. 

A pH 8,38 en disolución regulada con borato-NaOH, disminuye la al­
tura de onda y aumenta la pendiente de su salida, empezando la onda 
a -1,58 V y .terminando a -1,77 V con E ^ = -1,67 V. [Polarogra­
ma 79]. 

Regulando con borato-NaOH a pH 8,77 la curva disminuye de altura 
y aumenta la pendiente de salida de tal forma que sólo con sensibilida­
des bajas puede ser definida, iniciándose a -1,58 V y terminando 
a -1,72 V, con E /a = -1,665 V. [Polarograma 80]. 

A pH 9,72 regulando con borato-NaOH, desaparece por completo la 
onda del ácido nicótínico. 

La variación de los valores de E ^ con el pH en disoluciones regula­
das con los sistemas que se expresan, están resumidos en la Tabla XXVII. 

Procederños a realizar el estudio de las dos ondas polarográficas de 
ácido nicótínico en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12, y de la onda qué se 
obtiene en CIK 0,1 N regulando con borato-ClH a pH 7,30, las primeras 
por ser las clásicas de estudio del ácido nicótínico y la segunda por ser 
donde hemos obtenido una onda más amplia y definida en todo el rango 
de pH estudiado. Para ello preparamos disoluciones de concentración 
10""̂  M en ambas condiciones y trazamos polarogramas a 320, 370, 420, 
470 y 520 mm de altura de mercurio. En las Tablas XXVIII y XXIX se 
reúnen los valores de las alturas de onda correspondientes a las expresa­
das alturas de mercurio, así como los logaritmos de dichos valores. La 
Tabla XXVIII contiene los resultados correspondientes a la onda de ácido 
nicótínico a pH 7,30 regulando con borato-NaOH; y la Tabla XXIX 
contiene los resultados de las ondas en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. 

La demostración gráfica de las ecuaciones 34 y 35, las efectuamos para 
la onda de nicótínico en disoluciones regulada con borato-ClH a pH 7,30, 
en las Gráficas 23 y 24, obteniendo que en este caso se trata de una onda 
catalítica. [Polarograma 81]. La demostración de las mismas ecuaciones 
para las dos ondas de ácido nicótínico en CIK 0,1 N sin regular a pH 
4,12, las efectuamos en la Gráfica 25 para la primera onda y en las Grá­
ficas 25 A, para la segunda, resultando que ambas ondas son catalíticas 
de adsorción. [Polarograma 82]. Estudiando si alguna de las dos ondas 
que presenta el ácido nicótínico en estas condiciones es procedente de la 
adsorción de forma oxidada o reducida en la gota, para lo que polarogra-
fiamos una disolución y después volvemos a hacerlo añadiéndole previa-
ínente Eosina, comprobando que ninguna de las ondas desaparece á pesar 
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de la fuerte concentración de colorante adicionado, con lo que se demues­
tra que ninguna de las ondas es de este tipo. [Polarogramas 83 y 841. 

Determinamos ahora el límite inferior cuantitativo en CIK 0,1 N re­
gulado con borato-ClH a pH 7,06 (no efectuándolo en CIK 0,1 N sin re­
gular a pH 4,26 por no obtenerse ondas suficientemente definidas para 
ello); para esto trazamos los polarogramas manteniendo constantes todas 
la condiciones a excepción de las concentraciones de ácido nicotínico, 
midiendo las correspondientes alturas de onda de los polarogramas y lle­
vando, de acuerdo con la ecuación 37, las molaridades de las disoluciones 
a las abcisas, y las alturas de onda hi a las ordenadas de un papel mili-
rtietrado, comprobándose el punto correspondiente a la menor concentra­
ción de ácido nicotínico que se encuentra en línea recta. 

Los valores obtenidos de la disolución en CIK 0,1 N regulado con bo-
rato-ClH a pH 7,06, procedentes del polarograma 85, se expresa en la 
Tabla XXX y su representación en la Gráfica 26, observando que en estas 
condiciones el límite cuantitativo es 10~"̂  M. 

Aplicamos los criterios polarográficos de reversibilidad (44) al estudio 
de la onda de difusión del ácido nicotínico a pH 7,30 en disolución regu­
lada con borato-ClH, y a las ondas catalíticas de adsoición en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 4,12. En la observación directa de la figura en la panta­
lla oscilográfica observamos poca variación al cambiar los potenciales, 
por lo que sólo fotografiamos las figuras completas en los dos casos. Las 
fotografías 61, 62 y 63 corresponden a la onda completa de ácido nicotí­
nico a pH 7,30 regulado con borato-ClH, y las fotografías 64, 65 y 66 son 
de figura completa en CIK 0,1 N sin regular en los potenciales de máxi­
ma simetría y a potenciales equidistantes del mismo. Deduciendo por la 
falta de simetría de las figuras que no se cumple este criterio de rever­
sibilidad. 

Al trazar la curva de campana con el voltímetro a válvula obtenemos 
los valores reseñados en la Tabla XXXI, para el ácido nicotínico regula­
do con borato-ClH a pH 7,30; y en la tabla XXXII para el mismo en 
CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12, efectuando las respectivas representa­
ciones en las Gráficas 27 y 28, observándose en ambos casos que la semi-
onda catódica tiene una altura mayor que la anódica y que existe menos 
asimetría en la regulada a pH 7,12, que en la no regulada a pH 4,12. De 
donde sacamos en conclusión que en ninguno de los casos la onda de 
ácido nicotínico se debe a un proceso polarográficamente reversible, obe­
deciendo por lo tanto a una reacción polarográficamente irreversible. 



7^o/c7ro^reyn7as <y^e/ ^¿> a/ ^-^ o 

. Acido nicotínico 
70.—Disolución 10-^ M en CIK 0,1 N sin regular. Sensibilidad 1/1500. 
71.—Análogo al polarograma anterior después de obtenida la sal sódica por 

adición de 4 ce de NaOH 0,1 N a los 20 ce de la célula. Sensibilidad 
1/1500. 

72.—Disolución 10-^ M en CIK 0,1 N sin regular pH 4,26. Sensibilidad 1/200. 
73.—ídem, regulada con biftalato-sosa a pH 3,81. Sensibilidad 1/1000. 
74.-Idem., ídem, a pH 4,80. Sensibilidad 1/500. 
75.—ídem;, ídem, a pH 5,78. Sensibilidad 1/700. 

cv 
e 

I 
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Po/¿7rogr<7/r7i75 c^^s//^á c?/^9 

Acido riicotinico 
76.'—Disolución 10-^ M en CIK 0,1 N regulada con biftalato-sosa a pH 6,23. 

Sensibilidad 1/100. 
77.—ídem, regulada con borato-ClH a pH 7,20. Sensibilidad 1/1000. 
78.—ídem, regulada con borato-sosa a pH 7,83. Sensiblidad 1/200. 
79.—ídem.. ídem, a pH 8,38. Sensibilidades 1/700, 1/500, 1/150, 1/100, 

1/70 y 1/50. 
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Po/cfrogrorTtas c/e/SO a./ ^S 

Acido nicotinico 

80.—Disolución 10-'' M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa a pH 8,77. Sen­
sibilidades 1/100, 1/70, 1/60, 1/30. 

81.—Análisis de ondas. En GIK 0,1 N regulada con borato-ClH a pH 7,30. Sen­
sibilidad 1/200. 

82.—Análisis de ondas. En CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. Sensibilidad 
1/200. 

83.—Disolución 10"^ M .en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. Sensibilidad 1/300. 
Sin Eosina. 
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r^o/aro^r-o/z7Cfs S4 y8S. 

Acido nicotínico 
84.—Disolución 10-^ M en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. Sensibilidad 1/300. 

Con Eosina. 
85.—Límite cuantitativo. Disolución en CIK 0,1 N regulada con borato-ClH 

a pH 7,06. 



C-474 Pascual Salmerón Salmerón 

T A B L A X X V I I 
A C I B O N l C O T Í N I C O 

E n disolución 10—' M con CIK 0,1 N como electrolito fondo 
pH Disolución reguladora E^ 

3,81 Biftalato - 1 , 3 3 + H 
4,80 » - 1 , 3 7 + H 
5,78 » - 1 , 5 6 + H 
6,23 » - 1 , 6 1 5 
7.20 Borato - 1 , 6 3 
7,82 » - 1 , 6 6 
8,38 » - 1 , 6 7 
8,77 » - 1 , 6 6 5 
9,72 » Desaparece la onda 

+ H significa que se mide el potencial de onda media de la onda total que 
forma con la de hidrógeno. 

T A B L A X X V I I I 
Disolución 10""' M de ácido nicotínico, en disolución reguladora bora to-NaOH 

a p H = 7,30, con CIK 0,1 N de electrolito fondo 
H ; log H hi log hi 

320 2,505 64,5 1,809 
370 2,568 68,5 1,835 
420 2,623 72 1,857 
470 2,672 75 1,875 
520 2,716 78 1,892 

H es la a l tura de mercurio en mm, y hi es la a l tura de onda en las mismas 
unidades. 

Disolución 10—' M de ácido nicotínico en CIK 0,1 N de electrolit( 
p H = 4,12 

H log H hi log hi log H 

Onda 1.= 
320 2,505 31,5 1,498 
370 2.568 37 1.568 
420 2,623 42 1,623 
470 2,672 48 1,681 
520 2,716 

Onda 2.» 
53 1,724 

320 2,505 15 1,176 . 
370 2,568 16 1,204 
420 2,623 17 1.230 
470 2.672 19 1,278 
520 2.716 - 20 1,301 

Siendo H la a l tura de mercurio ,en mm, y hi la a l tura de la onda en idénticas 
unidades. 
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T A B L A X X V 

Acido nicotínico en disolución reguladora borato-NaOH, a pH = 7,06, 
con CIK 0,1 N de electrolito fondo 

Concentraciones hi en mm 

IQ-^' M 
8.10-= M 
6.10-= M 
4.10-^ M 
2.10-= M 

10-= M 

85 
68 
49 
31 
16 
7 

T A B L A X X X I 

Disolución 10—= M de ácido nicotínico 'en disolución reguladora borato-ClH, 
con CIK 0,1 N de electrolito fondo 

pH = 7,30; Altura de mercurio = 300 mm; Tiempo de, goteo =1,9 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

— 1,450 28 — 1,450 16 — 1,450 15 
500 28 500 16 500 15 
525 28,5 525 15,5 525 15,5 
550 28,5 550 15,5 550 16,5 
575 28,5 575 15' 575 17 
600 28,5 600 15 600 16,5 
625 28,5 625 15,5 625 15,5 
650 28,5 650 15,5 650 15 
675 28,5 675 16,5 675 15 
700 28,5 700 16 700 15 
725 28,0 725 15 725 15 
750 27,5 750 15 750 15 
775 27,5 775 15 
800 28,5 800 15 
825 29,5 825 15,5 

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud. 
Corriente alterna de la red a 110 V y SO c. p. s. 
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T A B L A X X X I I 

Disolución 10~^ M de ácido nicotínico, en disolución de CIK 0,1 N 
de electrolito fondo 

pH = 4,12; Altura de mercurio = 230 mm; Tiempo de goteo = 2 sg. 

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANÓDICA SEMIONDA < CATÓDICA 
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt. 

— 1,100 30,5 —11,100 17,5 — 1,100 16 
125 30,5 125 17 125 15,5 
150 31 150 17 150 16 
175 31,5 175 17 175 16 
200 32 200 17 200 16,5 
225 32 225 17 225 17 
250 31,5 250 . 17 250 18 
275 31,5 275 17 275 18,2 
300 31,5 300 17 300 18 
325 31,5 325 17 325 18,5 
350 31,5 350 17 350 18,5 
375 31,5 375 17 375 18,5 
400 31,5 400 17 400 18,5 
450 31,5 450 17 450 19 
500 31,5 500 17 500 19,5 
550 31,5 550 17,5 550 18 
600 30,5 600 17,5 600 16,5 
650 29,5 650 17 650 16 
675 29 675 16 675 16 
700 29 700 15,5 700 16 
750 29 750 15 750 16 
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Análisis de la onda de ácido nicotínico en CIK 0,1 N regulando 
con borato-sosa a pH 7,30 
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Gra/>cct 2S 
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Análisis de la 1." onda del ácido nicotínico en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 4,12 



Estudio oscilopolarográfico de vitaminas G-479 

Ó'ra/Oira 2S-A 
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Análisis de la 2." onda de ácido nicotínico en CIK 0,1 N 
sin regular a p H 4,12 
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^r-c^co 2S 

Al c/e /ic/aí /f/'co^' 

Límite cuantitativo de la onda de ácido nicotínico en CIK 0,1 N regulado 
con borato-clorhídrico a pH 7,56 
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^ wro/ic a 2? 

-'Affo ,í'50D -J'S60 -J'}ao -f'SOO - / ' Í M ~l'S»o - l'iOO •l}to -t%00 "^ 

Curva de campana de la onda de ácido nicotínico én CIK 0,1 N regulando 
con borato-ácido clorhídrico a pH 7,30 

Gro//c<i ?8 

I acó -1/00 -rito -lioo -/4a> isoo -/nao -r/to - '< 
T^/'enc'o'^otro. —^ 

-i'/to •/•¿ío -i'3oo -i'ioo -í'Soü -/•íao • t'foo -/'Sao 

Cvirva de campana de la onda de ácido nicotínico en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 4,12 
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Acido Nicotínico, disolución 10"-^ M en CIK 0,1 N, regulada 
con borato-ClH a p H = 7,30 

Fotog. 61 Fotog. 62 Fotog. 63 

-1,625 V —1,675 V -1,725 V 

Acido Nicotínico, disolución 10~'' M en CIK 0,1 N sin regular 
a p H = 4,12 

Fotog. 64 Fotog. 65 Fotog 66 

-1,300 V -1,350 V -1,400 V 
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DISCUSIÓN Y COMENTARIOS 

Del estudio oscilopolarográfico realizado con la tiamina sacamos en 
consecuencia: 

Que la tiamina presenta disuelta en CIK 0,1 N, regulado con borato-
NaOH a pH 9,40, una onda anódica de difusión casi reversible que va 
desde - 0,30 V a - 0,60 V con E ^ = - 0,440 V, reversibilidad que vie­
ne demostrada por: 

a) La aparición de una postonda de adsorción de la forma oxidada 
en la superficie de la gota. 

b) Los criterios oscilopolarográficos de reversibilidad (44) a excep­
ción de la comprobación de simetrías a potenciales equidistantes del de 
máxima simetría, que sólo es utilizable en los casos de perfecta reversi­
bilidad. 

c) Las curvas de campana con el voltímetro a válvula, las cuales a su 
vez nos permiten la detección y reconocimiento de la postonda de adsor­
ción de la forma oxidada. 

Fuera de las condiciones anteriormente indicadas las ondas polarográ-
ficas debidas a la tiamina son irreversibles, como se consigna en la lite­
ratura. 

La onda de tiamina en las condiciones de reversibilidad reseñadas, 
tiene una altura de onda proporcional a la concentración hasta el límite 
2.10"'' M frente a un límite de S.IO"** M que tiene la onda catódica obtenida 
por disolución en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,42, lo que hace preferible 
para trabajos cuantitativos operar con la onda anódica en las condiciones 
de casi reversibilidad; demostrándonos también que es posible emplear 
las disoluciones de tiamina en el rango ácido a pH 4,42 en CIK 0,1 N sin 
regular para su determinación polarográfica cuantitativa. 

El trabajo oscilopolarográfico realizado con la riboflavina nos demues-
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tra, que la onda polarográfica de ésta, tiene su máxima reversibilidad 
a pH 10,54 en CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH, no siéndolo en 
CIK 0,1 N, como nos dice la bibliografía (38), como lo demuestra el cum­
plimiento de todos los criterios oscilográficos de simetría. Mostrándonos 
también esta simetría, las curvas de campana con el voltímetro a válvula. 

Al hallar el límite inferior cuantitativo de la riboflavina, hallamos 
éste, en las condiciones de máxima reversibilidad (trabajando con las sen­
sibilidades usuales del aparato) en 1,6 . 10""" M y trabajando en sensibili­
dades máximas hallamos el límite a concentración 10~° M. En cambio 
en CIK 0,1 N sin regular el límite cuantitativo se encuentra en la concen-
tiación 4 . lO""*̂  M; LINGANE y DAVIS consideran este límite en 10~" M. 

Se demuestra la detección de ondas polarográficas de adsorción de la 
forma reducida en la superficie de la gota en las curvas del voltímetro 
a válvula, distinguiéndose esta clase de ondas de las ordinarias, en que las 
de adsorción de forma oxidada o reducida tienen igual altura en las semi-
ondas anódica y catódica que en la onda completa, mientras que las on­
das ordinarias siempre tienen menor altura en las semiondas que en la 
onda completa. 

Al efectuar el trabajo polarográfico de la nicotinamida, hallamos la 
onda mejor definida en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,86 
y en CIK 0,1 N sin regular a pH = 6,30; y que las ondas polarográficas 
obtenidas en ambas condiciones son catalíticas de adsorción, las cuales 
pueden emplearse en la determinación cuantitativa hasta concentraciones 
4 . 10-^ M en CIK, 0,1 N sin regular a pH = 6,30, y 2 . 10"* M en 
CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,86. Deduciéndose de la ca­
rencia de simetría de sus figuras y de la diferencia de altura entre las 
semiondas anódica y catódica, que no cumplen ningún criterio de rever­
sibilidad, por lo que puede afirmarse que son irreversibles, lo que está de 
acuerdo con la literatura (16) y (17). 

En el trabajo polarográfico del ácido nicotínico hallamos que hasta 
pH 6,23 interfiere la onda de hidrógeno, apareciendo en este valor de pH 
la onda de nicotínico clara y definida, aumentando la pendiente y altura 
de la" onda al aumentar los valores de pH, hasta un valor de 7,20 (regu­
lando con borato-ClH) a partir del cual la onda empieza a decrecer hasta 
desaparecer por completo a pH 9,72, regulando con borato-NaOH, lo que 
nos dice que la onda desaparece al hallarse todo el nicotínico en forma de 
sal sódica, sucediendo lo mismo a LINGANE y DAVIS al pasar el nicotínico . 
a la forrna de sal potásica. 

Al hallar el límite inferior cuantitativo del nicotínico a pH 7,20 en 
CIK 0,1 N, regulado con borato-ClH, hallamos éste a la concentración de . 
10~' M, no coincidiendo este punto con el hallado por LINGANE- y DAVIS. 
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que lo fijan en 6 . 10~' M, si bien ellos regulan con fosfato, a pesar de ma­
nifestar que las mejores ondas de nicotínico aparecen regulando con bo­
rato, lo que sí está de acuerdo con lo observado por nosotros. 

Obtenemos que las ondas de nicotínico en CIK 0,1 N sin regular a pH 
4,12 son efectivamente ondas catalíticas, de acuerdo con LINGANE y DA-
VIS, así como también a pH 7,30, regulando con borato-ClH. 

Al aplicar los criterios oscilográficos de reversibilidad a la onda del 
ácido nicotínico, observamos que no los cumple, por lo que se debe a un 
proceso irreversible. 

Sacamos en consecuencia que para reconocer y valorar polarográfica-
mente, en una disolución que contenga tiamina, riboflavina, nicotinami-
da y ácido nicotínico, interfiriéndose al mínimo las ondas de cada una 
de ellas, en CIK 0,1 N como electrolito fondo, es conveniente su determi­
nación en las siguientes condiciones: 

a) La tiamina a pH 9,52 regulando con borato-NaOH, en la onda 
anódica que se inicia en —0,3 V y finaliza a —0,57 V en la máxima am­
plitud en el polarógrafo. La onda catódica empieza a -1,43 V y termina 
a -1 ,6 V. 

b) En la riboflavina a pH 10,52 -10,54 regulando con borato-
NaOH, la onda empieza a —0,575 V y termina a —0,75 V. 

c) En la nicotinamida a pH 9,87, regulando con borato-NaOH, em­
pieza la onda a —1,6 V y termina a —1,9 V, no interfiriendo las ondas 
de la tiamina ni de la riboflavina. 

d) En el ácido nicotínico a pH 7,20 regulando con borato-ClH, em­
pieza la onda a —1,52 V, terminando a —1,75 V, interfiriendo esta 
salida un poco la iniciación de la onda de nicotinamida, lo que si 
bien no interfiere la detección cualitativa, hace en cambio que no puedan 
determinarse juntos el nicotínico y la nicotinamida cuantitativamente 
sin error. 

No estando de acuerdo con la detección polarográfica de tiamina, ribo­
flavina y nicotínico en CIK 0,1 N sin regular efectuada por LINGANE y 
DAVIS (1), puesto que en estas condiciones la onda catódica de tiamina 
va de -1,15 V a -1,45 V; la nicotinamida de -1,6 V a -1,83 V; y el 
ácido nicotínico tiene una primera onda que va de — 1,07 V a — 1,45 V 
y la segunda onda desde — 1,5 V a — 1,7 V, por lo que podemos compro­
bar que se interfieren la onda de tiamina con la primera de ácido nicotí­
nico, y también aunque menos la onda de nicotinamida con la segunda 
onda de ácido nicotínico. 



0-486 Pascual Salmerón Salmerón 

C O N C L U S I O N E S 

1." Se hace un estudio en CIK 0,1 N como electrolito fondo de los 
sistemas reguladores: glicocola-ClH, glicocola-NaOH, borato-ClH, borato-
NaOH, biftalato-ClH, biftalato-NaOH, acético, acético-NaOH, cítrico-
fosfato y disolución reguladora de Veibel; resultando ser más adecuados: 

a) El sistema biftalato-ClH en valores de pH de 1,81 a 3,22, en el 
intervalo de 0,0 a -1,15 V. 

b) El sistema biftalato-NaOH en valores de pH de 3,87 a 6,68, des­
de 0,0 a -1 ,8 V. 

c) El sistema borato-ClH a valores de pH de 7,6 a 9,2, desde 0,0 
a. -2 ,0 V; y 

d) El sistema borato-NaOH a valores de pH de 9,2 a 11,0, de 0,0 
a -2 ,0 V. 

2." En CIK 0,1 N sin regular y en un amplio rango de pH con los 
sistemas reguladores elegidos se efectúa el estudio de las ondas, consig­
nando su iniciación y terminación, así como los valores de E ^ . Hallan­
do las ondas más claras y definidas de tiamina en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 4,40 y en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,50 (catódi­
ca y anódica respectivamente); para la riboflavina la onda en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 6,00 y en CIK 0,1 N regulada con borato-NaOH a pH 
10,52; para la nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30 y en 
CIK 0,1 N regulada con borato-NaOH a pH 9,83; y para el ácido nico-
tínico en CIK 0,1 regulada con borato-ClH a pH 7,20. 

3.' Se estudia la clase de ondas obtenidas en CIK 0,1 N sin regular y 
reguladas en las condiciones descritas en la 2.̂  conclusión, obteniendo: 

a) Que la onda catódica de tiamina en CIK 0,1 N sin regular es una 
onda de difusión, la onda anódica en CIK 0,1 N regulado con borato-
NaOH a pH 9,40, es de difusión y va seguida de una postonda de ad­
sorción. 
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h) Que la onda de la riboflavina tanto en CIK 0,1 N sin regular 
a pH 6,00, como en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 10,52 
es de difusión. 

c) Que la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6.30 
y regulado con borato-NaOH a pH 9,83 es una onda catalítica de ad­
sorción. 

d) Que las dos ondas consecutivas de ácido nicotínico en CIK 0,1 N 
sin regular a pH 4,12 son ondas catalíticas de adsorción; y que la onda 
que se obtiene en CIK 0,1 N regulada con borato-ClH a pH 7,30 es una 
onda catalítica. 

4."' Hallamos los siguientes límites inferiores cuantitativos para las 
vitaminas estudiadas: 

a) Para la tiamina (onda catódica) en CIK 0,1 N sin regular a pH 
4,40 3 . 10-" M, y regulada con borato-NaOH (onda anódica) a pH 9,40 
2 . 10-* M. 

h) Para la riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,35 4.10"' M; 
y cuando se regula con borato-NaOH a pH 10,54, con sensibilidades usua­
les (1/50) 1,6 . 10-' M y a sensibilidades máximas (1/10) lO"' M. 

c) Para la nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,44, 4.10"* M, 
y en CIK 0,1 N regulando con borato-NaOH a pH 9,86, 2.10"* M. 

d) Para el ácido nicotínico en CIK 0,1 N regulado con borato-ClH 
a pH 7,06, la concentración 10"' M; 

5.* Que la onda anódica de difusión de la tiamina obedece a un pro­
ceso casi reversible en CIK 0,1 N regulando con bórato-NaOH a pH 9,40. 
siendo irreversible la onda catódica obtenida en CIK 0,1 N sin regular. 

6.* Que la onda de difusión de la riboflavina en CIK 0,1 N regulan­
do con borato-NaOH a pH 10,52 es perfectamente reversible, por cumplir 
todos los criterios oscilopolarográficos, no siéndolo en CIK 0,1 N sin regu­
lar a pesar de ir precedida de una preonda de adsorción de la forma re­
ducida en la superficie de la gota. 

7.' Que la nicotinamida, tanto en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30, 
como regulado con borato-NaOH a pH 9,83 obedece a un proceso pola-
rográficamente irreversible de reducción. 

8." Que el ácido nicotínico tanto en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12 
como regulado con borato-ClH a pH 7,20 obedece a un proceso polaro-
gráficamente irreversible. 

9." Se da un nuevo método rápido y seguro para el reconocimiento 
de las preondas y postondas debidas a la adsorción en la superficie de la 
gota de mercurio, de las formas reducida y oxidada, basado en que al tra­
zar las curvas de campana con el voltímetro a válvula, las alturas de las 
ondas de este tipo tienen igual altura en la curva completa que en las se-
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miondas anódica y catódica, método que además del reconocimiento de 
las indicadas preondas y postondas nos permite fijar al rnismo tiempo una 
orientación acerca de su reversibilidad. 

10." Que el criterio de reversibilidad basado en la simetría de las fi­
guras tanto cerradas como de barrido a potenciales equidistantes del po­
tencial de máxima simetría, sólo es aplicable a las reacciones polarográ-
ficas de sustancias orgánicas perfectamente reversibles, por su relativa­
mente pequeña velocidad y la influencia que sobre ellas ejerce el pH del 
medio. 

Esta tesis ha sido realizada en el Laboratorio de Quími­
ca-Física de la Facultad de Ciencias, bajo la dirección del 
Catedrático de la misma Dr. D. Juan Sancho Gómez. 
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Haehn. Hugo.—BIOQUÍMICA DE LAS FERMENTACIONES.—Editorial 

Aguilar. Madrid, 1956. 653 páginas. 

La editorial Aguilar nos presenta traducida a nuestro idioma la obra del 
profesor Haehn, antiguo colaborador de Eduard Buchner, Biochemie der 
Garungen. 

Dicha obra constituye una sistematización de los conocimientos actuales en 
el campo de la tecnología de las fermentaciones; pero no es una simple reco­
pilación de labor extraña al autor, sino que junto a ella, incluye éste su propia 
experiencia personal, seleccionada con el buen criterio de quien ha pasado su 
vida como investigador aplicado, primero en la Escuela Superior Agrícola de 
Berlín, después en la Universidad de Breslao y finalmente, durante largos 
años, en el Instituto de las Industrias de la Ferinentación de Berlín. 

La aplicación de los microorganismos como obreros químicos, trabajo del 
que se ha venido aprovechando la Humanidad desde sus primeras etapas con 
las fermentaciones alcohólica y acética, sin conocer realmente a qué se debían 
hasta que a principios del siglo pasado, hace escasamente 120 años, se llegó a la 
atribución de la naturaleza vegetal a las levaduras que la producen (Gagniard 
Latour, Theodor Schwann y Friedrich Kützing), sin una demostración conclu-
yente, labor que precisó el genio de un Pasteur veinte años más tarde, ha evo­
lucionado en los últimos años, no sólo en lo que respecta a lo que pudiéramos 
llamar «fermentaciones antiguas» (alcohólica, acética, proteínica, ligada al pro­
ceso de maduración del queso) sino también en la introducción en la técnica de 
nuevos procesos, como: la fabricación de levaduras, alimento perfecto del 
hombre y del ganado; de diversos ácidos orgánicos; de disolventes y posibles 
combustibles para el motor de explosión; y, finalmente, de sustancias de acti­
vidad antimicrobiana extraordinaria que han constituido en manos del clínico 
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tina herramienta inapreciable en la lucha contra enfermedades que hasta en­
tonces habían determinado, a pesar de conocerse su etiología, problemas inso-
lübles. 

La obra está dividida en siete partes, comprendiendo cada una uno o va­
rios capítulos. 

La primera se ocupa del establecimiento de los conceptos de fermentación 
y putrefacción; de la historia de la fermentación química a partir del supuesto 
inventor del arte destilatorio, San Patricio, pasando por Alberto el Magno, 
Helmont, Lavoisier, Gay-Lussac, Neuberg, Adolf von Baeyer..., hasta el esque­
ma de A. Wohl .en 1914 aun lejos de lo que actualmente es admitido y se esta­
blece una clasificación de los procesos fermentativos, en la cual se incluyen 
junto a los que verdaderamente y de acuerdo con el concepto actual deben 
considerarse como tales, es decir, las transformaciones anaeróbicas de los hidra­
tos de carbono o desintegraciones desmolíticas, aquellos que precisan de la in­
tervención del oxígeno, como la oxidación del alcohol al ácido acético, que 
realmente no deben considerarse como fermentaciones, si bien el autor emplea 
para ellas el nombre de fet-mentaciones oxidantes, tal vez no del todo correcto. 

La parte segunda comprende la descriptiva y clasificación de la flora deter­
minante de las fermentaciones, con un capítulo en el cual se estudian los fim-
damentos de su alimentación, cultivo y métodos de investigación. 

La tercera estudia la Química j ' Fisiología de las levaduras con capítulos 
muy completos sobre fitohormonas y bios, vitaminas y enzimas. La teoría de 
la fermentación alcohólica, detenida .en la hiptóesis de Wohl en un' capítulo an­
terior, se completa con las de C. Neuberg (1913), de A. von Lebedew (1914), 
con el aislamiento del primer fosfato de azúcar, el ácido 1-6-fructosa-difosfórico 
por Harden y Young unos años antes, de Embden y Meyerhof en la que ya in­
tervienen los esteres fosfóricos; hasta llegar a un esquema fundado en los he­
chos experimentales más seguros, como los ensayos de Negelein y Brómel, 
Warburg y Christian, Lohmann y Schuster, y Nielsson, que sustituye al antiguo 
de Gay Lussac 

C,H,,0„ = 2 C,H,,OH + 2 CO^ 

por la ecuación 

C,,H„0„ + 2 A D P + 2 PO.H, = 2 C„H,,OH + 2 CO„ + 2 A T P 

que corresponde a la energética: 

2 A T P -> 2 A P P + 2 P O.Hj + energía 

La cuarta parte examina los fundamentos de la tecnología de las fermenta­
ciones alcohólicas con capítulos destinados a la preparación de la cerveza, al 
cultivo pviro de levaduras y a la fabricación del vino y espirituosos y a la sín­
tesis bioquímica de proteínas. 

En la quinta parte se estudian las formas especiales de fermentación por 
levaduras: glicérica, de aminoácidos (aceites de fusel) y succínica. 

La sexta completa la cuarta con los preparados de levadura y prueba de 
fermentación. 
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Finalmente, en la últ ima par te se recogen los restantes procesos de degra­
dación de los glúcidos que no son provocados por levaduras, sino por bacterias 
y mohos, iniciándolo con la reacción de Wood-Werkman (1936-38): aprovecha­
miento del dióxido de carbono por bacterias, levaduras y mohos como sustra­
tos de fermentaciones, por ejemplo en la reacción de Ochoas (carboxilación 
hidrogenante con formación de ácido málico). En t re aquellos se estudian las 
fermentaciones desmolíticas: láctica, propiónica, butír ica y acjsntonbutanólicas, 
y las aeróbicas, con desdoblamiento desmolítico: fumárica, cítrica y oxálico, 
así como las aeróbicas p u r a s : glucónica, dioxiacetónica y acética. De esta úl­
t ima se expone su técnica con detalle y extensión superiores a las restantes. 

Kn conjunto la obra que comentamos, completada con una amplia biblio­
grafía, constituye una aportación muy interesante para el Químico, el Bacte­
riólogo y el Tecnólogo que se ocupen del campo de las fermentaciones. 

La editorial Aguilar, como es en ella habitual , presenta magníficamente esta 
traducción, realizada correctamente por I. Bolivar y D. Alonso, Químicos de la 
Unión Alcoholera Española. 

A. Soler 

Morris W . Travers.—A LIFE OF SIR W I L L I A M RAMSAY.—Ed. Ed-
ward Arnold (Publishers) Ltd. Londres, 1956. 308 págs. 

L a vida de Ramsay, has ta en sus pormenores más nimios, es un constante 
ejemplo, t an to desde el pun to de vista humano en general, como en cuanto 
a su aspecto científico. No es de ext rañar por ello, como dice Travers, que ha­
yan varias publicaciones sobre este tema. L a más ant igua es la breve reseña in ­
cluida por W. Ostwald en su libro Vergangenes und Künftiges aus der Chemie 
(Leipzig, 1913), escrita por el propio Ramsay a requerimiento de Ostwald, y 
en la que ya pone de manifiesto la influencia que tuvieron sus ancestrales, sus 
primeros contactos y su formación, en su vida y pn su obra. Por otro lado, a sit 
muer te en 1916, se hicieron muchos actos en su memoria, en los que na tura l ­
mente se prodigaron noticias sobre su biografía. 

U n a obra bien acabada, qué precedió a la que hoy reseñamos, es la publi­
cada por Sir William Tilden, en 1918, con el nombre de Memoir of Sir WiUiam 
Ramsay (Macmillan & Co. Ltd.) en la que se recogieron muchos de los aspec­
tos de la v ida pr ivada y científica de Ramsay, captados, parcialmente, a t ra­
vés de las relaciones Ti lden-Ramsay y, en gran parte , por relato directo de sus 
colaboradores y otros científicos contemporáneos, así como por información su­
ministrada por L a d y Ramsay. Pero en realidad Tilden no pudo vivir ínt ima­
mente la vida científica de Ramsay, pues sus relaciones con él fueron más bien 
de tipo social. 

Otro caso distinto es el del Profesor Travers, que, aunque veinte años m á s 
joven que Ramsay, fué colaborador suyo en Bristol y en Londres, y pudo na-
turaJmente captar la forma de ser y de actuar de su maestro, en la int imidad 
del laboratorio, y que contó además, para la redacción de esta Biografía, con 
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tinai mayor riqueza de documentos, encontrados a la muerte de Lady Ramsay, 
y que ella sin duda guardaba pensando en una biografía futura. £11 Profesor 
Travers, ya hizo uso de los diarios y notas de Ramsay, cuando en 1928, publi­
có The Discovery of the Rare Gases. 

La obra que nos ocupa fué iniciada en 1952, al cumplirse el Centenario del 
nacimiento de Ramsay. El autor pretende, y logra, realizar un estudio analíti­
co del trabajo de aquél en el campo educativo y en el de la ciencia, trazando 
en lo posible el desarrollo de sus ideas y de los métodos experimentales que él 
empleó y dando una clara visión de cómo los mismos iban amoldándose a las 
variaciones del conocimiento y opiniones reinantes en la época. 

El libro, escrito con una acertada sencillez y amenidad, constituye una lee 
ción continua. Consta de 21 capítulos de elevado interés, puesto que a lo largo 
de ellos se deslizan noticias y situaciones, personales o de grupo, que tal vez 
afectan al lector o a la sociedad, en la que el mismo se desenvuelve. 

En el capítulo I dedicado a su origen, niñez y juventud, se concluye que su 
orientación hacia la química no fué resultado hereditario, aunque sí su apti­
tud para la Ciencia, pues todos sus familiares cultivaron y destacaron en alguna 
de sus ramas (por ejemplo, su padre .en Matemáticas), independientemente de 
la profesión que desempeñaban (por línea paterna casi todos los familiares fue­
ron tintoreros, y por la materna médicos). Se destaca también la forma en que, 
desde niño, se desenvuelve en sus juegos, siempre razonándolos y planeándolos 
de antemano, sus primeros contactos con la Química de Graban, su curiosidad 
química en los estudios secundarios y sus primeros experimentos caseros, con 
material improvisado. 

Al tratar de la entrada en la Universidad de Glasgow se hacen consideracio­
nes sobre el estado de la Química en Inglaterra, y se deduce, que en aquella 
época ésta todavía no ha alcanzado madurez suficiente para que alguien pudie­
se elegirla como profesión, y el propio Ramsay hubo de conformarse con seguir 
los estudios químicos elementales que se consideraban básicos para los estu­
diantes de medicina. Su formación química práctica la completó con Tatlock, 
analista de la ciiidad, que junto a la labor de rutina llevaba a cabo incluso cier­
tos trabajos de investigación. Se resalta, en este captíulo, también, la influen­
cia que tuvieron en Ramsay, las clases de Filosofía Natural, de Sir William 
Thompson, siendo curioso el juicio que merecen a aquél las condiciones peda­
gógicas de Lord Kelvin. Este amplio capítulo está muy bien desarrollado. 

Al tratar, en gl capítulo II, el̂  período de postgraduado de Ramsay y hablar 
de su doctorado con Fittig, en Tübingen, se analiza la manifiesta diferencia del 
estado de la Qviímica en Alemania, con respecto a Inglaterra. Igualmente, se 
especula sobre cuáles son los temas usuales para tesis doctorales, y la prepon­
derancia que se daba a la Química Orgánica (Tesis de Ramsay: Investigacio­
nes sobre los Ácidos toluoicos y nitrotoluoicos). 

En el capítulo III, se xelata la iniciación de sus actividades docentes en 
Glasgow (Anderson College) y de pasada se refieren las limitaciones que tenía 
Tin profesor en el desarrollo de su asignatura, se habla de las técnicas, que allí 
practicó y de sus varios trabajos en el campo de la Química Orgánica, que era 
la asignatura de su predilección, entonces. 

Muy fundamental para la vida científica de Ramsay, fué su nombramiento 
para la cátedra de Química en University College, de Bristol, y las vicisitudes 
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de su nombramiento y las del propio University College, constituyen la base 
del capítulo IV. 

El capítulo V está dedicado a la época en que Ramsay pasó a ser cabeza do 
TJniversity College, su dedicación intensiva a la Química Física, la captación de 
colaboradores y, en especial, la de Sydney Young, otro doctor discípulo de Fit-
tig. Hace alusión a otros varios colaboradores, entre los que se cuenta el pro­
pio Travers, autor de esta biografía, y sobre todo destaca la especial visión que 
Ramsay tenía de los problemas y la facilidad para sugerir la forma de abordar­
los. Resalta, igualmente, cómo Ramsay gustaba siempre de que sus colabora­
dores fuesen realmente tales y no que fueran o apareciesen como meros asisten-
-tes, y cómo disfrutaba de los éxitos de aqviéllos, aunque muchas veces contra­
dijeran probablemente sus hiptóesis. Travers habla de Ramsay con verdadero en­
tusiasmo. También, en este capítulo, se dedica buena atención a labor científica 
en colaboración de Ramsay con Young, cristalizada en varias publicaciones. 
De este último aprendió Ramsay el trabajo del vidrio, haciéndose luego él im 
experto extraordinario, lo que le favoreció - mucho en sus trabajos sobre gases. 

Especial mención merece la descripción de las dificultades económicas por 
las que pasó University College y la campaña realizada por Ramsay en pro de 
la necesidad de que el Gobierno subvencionara a estos Centros, argumentando, 
con frecuencia, con datos concretos tomados de Alemania, país más pobre. En 
1889 el Estado decidió considerar a tales Centros como Instituciones naciona­
les, subvencionarlos, y lo que es más interesante, al cesar la tutela privada, ad­
quirían automáticamente más libertad en la enseñanza y mayores posibilidades 
para crear centros anejos de investigación y de enseñanza avanzada, en forma 
semejante a como había concebido Ramsay, a raíz de su convivencia en Uni­
versidades alemanas. 

En el capítulo VI, al tratar de los primeros años de Ramsay en University 
College, de Londres, surgen las situaciones planteadas en su elección,, la forma 
en que estaban organizados los estudios, trabajos en marcha, actuación ,y mé­
ritos de su antecesor Williamson,' etc. 

Muy interesante desde el punto de vista científico es la escrupulosidad de 
detalles con que se describe en el capítulo VII la historia del descubrimiento 
del argón y las discusiones planteadas, con este motivo, con otros científicos 
de la época. 

Los capítulos sucesivos, hasta el XI inclusive, describen el descubrimiento y 
aislamiento de los otros gases nobles, de ellos el VIII se ocupa exclusivamente 
del helio, y el XI se dedica al aislamiento del neón, cripton y xenón-

El capítulo XII se dedica al viaje de Ramsay a la India, con motivo de la 
•creación en aquel país del Institiite of Research for India y también son reco­
gidas las vicisitudes de su constitución. 

El capítulo XIII , un poco heterogéneo, recoge varios puntos interesantes 
tales como, la reorganización de la Universidad de Londres, y sobre todo mu­
chos trozos del magnífico discurso sobre Las funciones de una Universidad 
•pronunciado por Ramsay, en el que van desarrollándose conceptos de alto sig­
nificado sobre lo que debe ser una Universidad en el más amplio y verdadero 
sentido, y la importancia que en ella debe tener la investigación, como forma 
más perfecta de incrementa el conocimiento. No concibe Ramsay a vin profe­
sor universitario que no sea un investigador experimentado. Intervino con en-
tusiasrño en la reorganización de la Universidad de Londres. El Profesor Tra-
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vers da un gran realismo a todas estas descripciones, puesto que siendo en ton­
ces el más ínt imo colaborador de Ramsay, en Londres, vivía m u y de cerca t o ­
das estas inquietudes. 

E l capítulo X I V es dedicado a los trabajos sobre Radioact ividad, de R a m ­
say y colaboradores (especialmente el propio Travers), y sobre todo a los resul­
tados de su colaboración con Soddy (colega de Rutherford), al estudiar el en­
t ronque entre los fenómenos radioactivos y la formación de helio. Se realizan 
incluso experimentos de transmvitación artificial. Se recogen m u y detal ladamen­
te las relaciones entre Ramsay y otros científicos interesados en estos proble­
mas. Sus relaciones sobre .el uso del Radio en la terapia del cáncer, le llevaron 
a ser uno de los directivos del Radium Institute, creado en 1909. 

El capítulo X V al recoger las actividades extraacadémicas entre 1903 y 
1909, presenta situaciones de alto interés, participación en congresos, recepción 
de medallas y premios (por ejemplo la medalla Lavoisier y el Premio Nobel), 
discursos, etc. referidas con sencillez y obejtividad, por Travers. 

Su interés por los gases nobles como tales no decayó y volvió a abundar en 
sus investigaciones sobre la proporción de estos en el aire, especialmente sobre 
los más raros, neón, cripton y xenón e in tentó la busca de otros. Las investiga­
ciones sobre este t ema realizadas después de 1901, consti tuyen el capítulo X V I . 

Al t ra tarse en el capítulo X V I I los experimentos que Ramsay realizó sobre 
t ransmutación de la materia, y su culminación en la síntesis del argón a par t i r 
de azufre, se recogen también las opiniones previas que fueron expresadas por 
distintos científicos y por él mismo en diversos discursos y exposiciones, has ta 
lograr desasirse de las rígidas teorías atomística y energética, mantenidas en 
esa época por Rutherford y Ostwald respectivamente. 

El capítulo X V I I I dedicado especialmente al radon y a estudiar en forma 
cuant i ta t iva las variaciones en la serie del radio, mant iene su vivo interés por 
la descripción de métodos de trabajo en escala todavía más pequeña que los 
adoptados en el estudio de los otros gases. 

Las actividades ext ra académicas entre 1909 y 1914, son recogidas en el ca­
pítulo X I X , abarcando las mismas a sus viajes a Brasil, Noruega, Alemania, 
Argelia, etc. con diversos motivos, y también a su retiro de la cátedra, en 1912, 
y substitución por Donnan, un anterior colaborador de Ramsay, y úl t imamen­
te Profesor de Química Física en Liverpool. Las actividades extraacadémicas 
¡entre 1914 y 1916, es decir, duran te la I Guerra Mundial son objeto del capítu­
lo X X . 

El capítulo X X I está dedicado a una visión retrospectiva de lo que fué 
Ramsay recogida a t ravés de las cartas de simpatía, dedicatorias, oraciones fú­
nebres. . . , expresadas después de su muerte, y tarnbién se recoge en el m i s m a 
algtmas actividades extracientíficas, como por ejemplo sus poesías, sus discu­
siones musicales, la amenidad y hasta el humorismo característico de su co­
rrespondencia, etc. 

El libro que aquí nos ocupa cuenta con un breve A P É N D I C E en el que se re­
cosen los actos que habrían de realizarse en honor de Ramsay, y entre ellos 
cabe citar la organización del RAMSAY MEMOHIAL F E L L O W S H I P S T R U S T , consti­
tu ido con fondos de u n a Fiindación creada en 1916, y con la aportación de va­
rios países, entre los que debe citarse a E s p a ñ a ; el que suscribe la presente re­
censión ha tenido la honra de recibir uno de esos felloivshpis du ran te el Curso-
1953-54, que le permitió t rabajar en la Universidad de Oxford, duran te vm año.. 
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La reunión anual de los Ramsay Fellows pasados y presentes, en University 
CoUege, de Londres, para ofrendar un recuerdo a Sir William, es una prueba 
constante de la admiración que merece. 

Felicitemos al Profesor Travers, que en edad tan avanzada (lo ha termina­
do a los 83 años) ha abordado el problema de escribir sobre Ramsay, sin caer 
en vulgaridades y dando a su libro personalidad, pese a existir otras biograiías, 
A la Editorial, no cabe ensalzarla por la presentación, pues en ella es usual ha­
cerlo con la mayor escrupulosidad, pero sí por haber aceptado este tema, pese 
a su repetición, aunque lo hizo sin duda confiando en el prestigio del protago­
nista y del autor. 

G. Guzmán 
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